Untersuchungen über die 
bildungsverhältnisse der ... 

Jacobus Henricus Hoff, Emil Fischer 



Untersuchungen über die 

Bildungsverhältnisse der 

ozeanischen Salzablagerungen 



Untersuchungen fiber die 
BUdungsverhältnisse der 

ozeanischen Salzablagerungen 

insbesondere des Stassfurter Salzlagers 

Von 

J. H. van't Hoff 

und 

W. Meyerholler, J. d'Ans» E. P. Armtlrotti^ H. Barsehtll, O. Blaeh, G. BtMd«le^ 

G. Bruni, D. Chiaravigtio, F. O. Cottrell, H. M. Oawson, R. B. Denison, F. G. Donnan, 
T. E8trejcher-Ro7hiersky, H. von Euler-Chelpir, A o'Fareüy, F Farup, N. Grassi, 
W. Hinricbsen, G. Just, N. Kassatkin, F. B. Kcnnck, L. Licbtenstein, H. Sacbs, 
A.P^undenirNomi«iSinitli, O.L.VoenMn,P.Veitef^Ptofej'Wniiania, HtrotdVflsMi. 

Herausgegeben von 

Professor Dr. H. Precht «nd Professor Dr. Ernst Cohen 

NeusUMfurt Utrecht 

Mit einer Ocdichtnisrede auf van't Hoff 
von Professor Dr. Hmü i-isciicr Ezz. 



Mit 8 Tafeln und 39 Texiabbildungen 

* ' ' 



Leipzig 1912 
Akademische Verhig^gesellachaft m, b* H. 



Üigitizeü by dOOgle 



Copyrlglit 1912 Akademische Verlagi^MdltciMlk m. h, H. 

in Leipzig 



- • - • ' * * • • 

• » •».■• - ■ 
■ : .*• 



Dfmfe yut Halbiig k ttMkif. Ldpdli. 



üigitizeü by i^üOgle 



Vorwort. 

- V a Ii t. II o 1 f erhielt für seine vom Jahre 1897 bis 1908 ausgeführten 
'Uotenuchungen Uber die Bildui^ der (neadschen Sabeablageruiigen finanilene 
Untecstatzung von der Kgl. Preufiischen Akademie der Wiasenschafteo, und 
daher war er verpflichtet, diese Untersuchungen in deren SitBUiigri>erichten 
veröffentlichen. Die umfangreidien Bände dieser Berichte, in denen die 
V a n ' t H o f f sehen Abhandlungen zerstreut sind, findet man in der Regel 
nur in den größeren Bibliotheken der Universitäten und technischen Hoch« 
schulen; sehr selten sieht man dieselben in Privatbibliotheken, und deshalb 
sind die Originalabhandlungcn wenig zugänglich. \ uu den Sonderabdrücken, 
welche in beschränkter Anzahl hergestellt \nirden, hat van' tHolf seinen 
Freunden einige Exemplare zur Veilfigung gestellt. Die im Buchhandel 
erseihienenen Sonderabdrücke sind läi^t vergriffen, denn die Nadifrage .war 
eine sehr große. Van'tHoff hat swar einen Auszug seiner Arbeiten in 
zwei Heften 1905 und 1909 im Verlage von Friedrich Vicweg & Sohn in Braun- 
schweig unter der Bezeichnung ,,Zur Bildung der ozeanischen Salzablagerungen" 
veröflFentlicht, aber dieser Auszug stellt keinen völligen Ersatz der Original- 
abhandlungen dar, und der Wunsch, einen Neudruck derselben im^Buchhandel 
eruheinen au lasseOf wurde häufig laut 

Bei dem neuen Abdruck haben wir die van * tHoff sehe Sdireib- 
wdse, obgleidi sie an vielen Stellen wenig deutlich ist und den Ausländer verrät, 
unverändert beibehalten und nur die allemotwendigsten Änderungen vor- 
genommen. Auf Wunsch der Verlagsanstalt haben wir uns damit einverstanden 
erklärt, die zweifarbigen Abbildungen zur Vereinfachung des Druckes 
auf besondere Tafeln zu vereinigen. 

Van'tHoff betrachtete die Untersuchungen über die Bildung der 
ozeanischen Salzablagerungen mit der Herausgabe des 52. Heftes im April 1908 
keineswegs als abgeschlossen und Oberliefi es dem Verbände cur wissoischaft* 
liehen Erforschung der deutschen Kalisalzlagerstätten, welcher im Dezember 1905 
von van'tHoff, Precht und Rinne begründet worden war, die 
Untersuchungen fortzusetzen. Über die Organisation dieses Verbandes hat 
van'tHoff auf dem zweiten deutschen Kalitag in Sta0furt am 13. Mai 1906 
ausführUch berichtet. 

Auf Anregung des genannten Verbandes hat Herr Professor Dr. A. G u t - 
hier in Erlangen mit Hilfe von Assistenten die Fortsetzung der van 
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't II o f f sehen Arbeiten übernommen. Durch seinen Ruf nach Stuttgart wurden 
zwar die Arbeiten unterbrochen, er hofft aber, im Herbst dieses Jahres die \'cr- 
öffentHchung in der Zeitschrift für angewandte Chemie bewirken zu können. 

Gelegentlich der Veranstaltung des sechsten deutschen Kalitages in 
Göttingen am 8. und 9. Juni 1912 fand im geoI<^chen Institut der Umvmttilt 
eine Ausschufisitzung des Verbandes statt, in weldier au^ Ober die Fort» 
Setzung der van 't Hoff sehen Untersudiungen verhandelt wurde. Herr 
Generaldirektor Dr. K u b i c r s c h k y aus Etsenach hob besonders herviHr, 
daß es erwünscht sei, zwei Untcrsuchungsrcihcn zwischen den Temperaturen 
von 25 und 83" ausführen zu lassen, damit das von v a n 't H o f f uns hinter« 
lassene Lehrgebäude, welches einstweilen nur im Fundament, im Erdgeschoß 
und Dachgeschoß fertig ausgebaut vorliegt, aucit m seinen übrigen Etagen 
vollendet wttrde. In diesem Sinne empfiehlt Kubserschkyi voriäufig 
nach dem Voigange von van *t Hoff die Verhältnisse bei 45 und 05* 
IdarsusteUen. Hiema^ wOrden sich sdum eine FflUe von Anregungen und 
besonders auch für die Praxis wertvolle Fingerzeige ergeben, und ohne weiteres 
w-ird auch das Bedürfnis an den Tag kommen, die Untersuchungen auf die 
Temperaturen 5, 15, 35, 55, 75, 100 und darüber hinaus zu erstrecken. Mit 
dieser Arbeit wird man dann auch wissenschaftlich und praktisch das Kommen 
und Gehen der Kinzulsalze und Doppelsalze verfolgen können, wie es in großen 
Zügen von van *t Hoff in seinen ,,raragcnesen" schon festgestellt ist» 

Wir hoffen und wünschen, daß das von van 't Hoff begründete 
Lehrgebäude Uber die Bildung der deutschen Kalisalzlagerstätten weiter aus- 
gebaut wird zum Ruhme und Segen einer deutschen Industrie, die berufen ist, 
für die ganze Erde fruchtbringend zu wirken, damit durch Erhöhung der Pro- 
duktion in der Landwirtschaft von sämtlichen Nationen diejenigen Nähr- 
stoffe erzeugt werden können, die sie gebrauchen. 

Utrecht und Neustaßfurt, im Juli 1912. 

Emst Cohen. Heinrich Precht. 
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Gedächtnisrede auf 

Jacobus Henricus van 't Hoff. 

Von Emil Fischer. 



Fast 15 Jahre gehörte Jacobus Henricus van 'tHoff 
unserem Kreise an, als er am 1. März dieses Jahres seine an wissenschaft- 
lichen Großtaten so reiche Lambaiiu beschloß. 

Seinb Beirafuag von Anwterdain' nadi Berlin im Winter 1895/96 war 
ein uogewölinliches Erdgnis; denn seit länger tils lOOJaliren hatte die 
Akademie keinen anslftridischen Gelehrten mehr su ihrem ordentlichen Mit- 
gliede gewählt. 

Freunde und Angehörige des Berufenen sind deshalb nicht ganz ohne 
Sorge gewesen, wie ihm der Wechsel von Wohnsitz, Vaterland und Berufs- 
tätigkeit auf die Dauer behagen werde. Aber das feine Gefühl für die Wirk- 
lichkeit und ihre Möglichkeiten, das ihn auf seinen wissenschaftlichen Ent- 
deckungsfahrten stets den rechten Weg finden ließ, hat ihn auch bei diesem 
persönlichen Entschlüsse nicht getäuscht. Mitsamt seiner Familie konnte 
er sich rasch iii deutsche Verhältnisse dnleben, und fand hier einen Wirkungs- 
kreis, der seinen Neigungen und Gewohnheiten in jeder Beziehung zusagte. 
Nicht minder schnell gelang es ihm, durch unermüdliche leidenschaftliche 
Hingabe an die Wissenschaft, durch aufmerksame Mitarbeit bei den be- 
sonderen Aufgaben unserer Akademie, durch einfaches, bescheidenes Wesen 
und eine tüchtige Dosis gesunden Humors zu der Hochachtung vor seinen 
Leistungen auch das persönliche Vertrauen und die aufrichtige Zuneigung 
der Köllen eu erwerben. 

Die Wcurte warmer Anerkennungi die ich im Auftrage, der Akademie 
seinem Gedächtiois widme, gelten deshalb nicht alldn dem großen Natur* 
forscher, sondern ebensosehr dem lieben Fad^enoasen als Dank für jähre* 
lange nie getrübte Freundschaft. 

van 't Hoff, geboren am 30, August 1852 zu Rotterdam als Sohn 
eines Arztes, verriet schon in früher Jugend den werdenden Naturforscher 
durch Sammeln von i'ilanzen und Insekten. Dazu gesellte sich bald die 
Vorliebe far chemische ExperimentCi die sogar tu Schaustellungen für Eltern 
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und Kameraden ausgestaltet und durch Erhebung von Eintrittsgeldern 
auch 7u einer Einnahmequelle gemacht wurden. Der in der letzten Maßregel 
hervortretende Erwerbssinn scheint sich aber nicht entwickelt zu haben, 
denn alle späteren Berichte bekunden die Neigung, materielle Vorteile der 
unbedingten Hingabe an Wissenschaft und freie Forschung zu opfern. 

Zufolge eines Kompromisses mit dem Vater, der den Sohn am liebsten 
far die joristische Laufbahn bestimmt hätte, entschied er sich swar, Techno- 
loge zu werden, und absolvierte zu diesem Zweck erst die höhere BOrger- 
schule und dann die Polytechnische Schule zu Delft. 

' Aber ein kurzer Aufenthalt in einer Zuckerfabrik genügte zu der Er- 
kenntnis, daß die manchmal monotone Tätigkeit des Praktikers auf die Dauer 
seinem spekulativ veranlagten Geiste keine Befriedigung gewähren werde. 
I In der Antrittsrede, die er vor 15 Jahren am Lcibniztage hier hielt, 
skizzierte er seinen Studiengang mit folgenden Worten: „Für die chemische 
Technik bestimmt, führte mich mein mathematisches BedQrfnis alsbald 
nach der Universität Leiden, und ich widmete mich der Mathematik, bis 
die alte Liebe zur Chemie wieder in den Vordergrund trat und mich ein paar 
großen Zentren der Strukturchemie zuführte, bei K e k u 1 6 in Bonn und 
bei W u r t z in Paris. Dieser doppelte Drang zur Mathematik einerseits 
und zur Chcoiic andererseits hat sich dann meinen sämtlichen wissenschaft- 
lichen Bestrebungen aufgeprägt." 

Bei der Wahl von Bonn als Studienort war fOr den jungen Kandidaten 
d^ Wunsch ausschl^^bend, von K e k u 1 ^ , dem berOhraten Begrflnder 
der Strukturchemie, der seit 1867 eine überaus fruchtbare Lehrtätigkeit 
an der rheinischen Hochschule ausübt^ Aufklärung über gewisse Schwierig* 
keiten seiner Lehre zu erhalten. 

Unter K e k u 1 6 s Anleitung ist dann eine kleine Experimcntalarbeit 
entstanden, die den Inhalt von van 't Hoffs erster Publikation ,,Üher 
eine neue Synthese der Propionsäure" bildete, aber keineswegs aus dem 
üblichen Rahmen solcher Erstlingsversuche hervortrat. Ungleich größere 
Wirkung haben sicherlich K e k u 1 ^ s Vorlesungen und der Tdeenkreis, der 
im Bonner Institut gepflegt wurde, auf die Entwicklung des jungen Theo- 
retikers gehabt. Er lernte hier die von dem Meister ersonnenen und noch 
heute viel gebfauchten AtommodcUc, speziell das Modell des Kohlenstoff- 
atoms kennen, und der geometrische Gedanke, der darin liegt, aber von 
Keku 1 6 als verfrüht beiseite geschoben wurde, hat zweifelsohne als Keim 
bei van 't Hoffs stereochemischen N'orstellungcn mitgewirkt. Zur Reife 
sind diese aber erst gelangt nach einem Aufenthalt in Paris, wo er mit dem 
von Louis Pasteur klar entwickelten Begriff der molekularen Asym- 
metrie bekannt wurde. 
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Die Übertragung der P a s t c u r sehen Idee auf die Strukturchemie 
und das K e k u 1 ^ sehe Modell des Kohlenstoffatonis war dann der glückliche 
Gedanke, durch den der Begrifi des asymmetrischen Kohlenstoffatoms und 
die moderne Stereochemie entatand. 

Die erste VerOffentlichui^ setner Entdeckung gab van 't Mo£f im 
September IB74 durch eine in holländischer Sprache geschriebene Broschflre 
Von nur 11 Seiten, der er im folgenden Jahre eine größere mit dem Titel 
,,La Chimie dans l'Espace" folgen ließ. Hier sind die Folgerungen der neuen 
Betrachtung auch für komplizierte Fälle mit großer Konsequenz gezogen. 

Über die Aufnahme dieser Ideen durch die zeitgenössischen Chemiker 
begegnet man vielfach der Meinung, daß die meisten sich ablehnend oder 
doch gleichgültig verhalten haben, selbst nachdem J. Wislicenus einer 
deutschen Obenetzung des Werkes von Hertmann im Jahre 1877 eine 
warme Empfehlung mit auf den Weg gegeben hatte. 

Ich muß dieser Meinung widersprechen^ denn ich erinnere mich sehr 
wohl, wie mein Lehrer Adolf v. Baeycrim Sommer 1875 eines Tages, 
als ihm van 't Hoff die französische Broschüre mit einigen Modellen 
zugeschickt hatte, im Laboratorium erschien und uns erklärte: ,,Da ist 
wirklich mal wieder ein neuer guter Gedanke in unsere Wissenschaft ge- 
kommen, der reiche Früchte tragen wird. " Beim Anblick der Modelle und 
dem Vergleich mit den Strukturformeln der Weinsäure, Fumar- und Ilalein' 
säure waren auch wir Jüngeren sofort in der Lage, uns von der Brauchbarkeit 
der neuen Theorie su überzeugen, und sie ist dann vielfach Gegenstand 
unserer Gespräche gewesen. Ernsten Widerspruch hat s'e auch niemals 
erfahren, denn ein Angriff von H. Kolbe aus dem Jahre 1878, der gleich- ^ 
zeitig gegen Struktur- und Stereochemie gerichtet war und mehr mit groben 
Witzen als mit sachlichen Gründen operierte, hat in der chemischen Welt 
sicherhch das Gegenteil von der beabsichtigten Wirkung ausgeübt. Aller 
dings dauerte es längere Zeit, bis die Folgerungen der neuen Thwrie einer 
ausgedehnten experimentellen Prüfung unterworfen wurden, bis sie in Mode 
kam, wie man su s^en pflegt Aber die oiganische Qiemie bot su jener Zeit 
ohnedies schon eine so große Fülle von Aufgaben, daß alle Hände auf Jahre 
hinaus beschäftigt waren. Zudem wird die Experimentalforschung nicht, 
wie mancher denkt, ausschließlich oder vorzugsweise durch die Theorien 
gelenkt. Ich bin im Gegenteil der Meinung, daß sie mehr von den Methoden 
und den ihr zur Verfügung stehenden materiellen üiiisuuLiein abiiangig ist. 
Man kann Versuche anstellen ohne jede voi^efafite Meinung, sobald man 
Instrumente und Materialien zur Hand hat, und mancher ausgezeichnete 
Naturforsdier ist allen Theorien zum Trotz ausgezogen auf freie Entdeckung- 
fahrt, ähnlich einem Jagdhund, nur seiner Nase folgend, wie es der Chemiker 
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Pncstley im 18. Jahrhundert seinen Fachgenossen dringend emp- 
fohlen hat. 

Aber sobald es sich um systematische Bearbeitung großer Gebiete und 
um die bequnne Ordnung zahlreicher Beobaditungen handelt, sind die 
Theorien ebenfalls unentbehrlich. Das hat sich auch bei der Stereochemie 

gezeigt. Ihr Nutzen trat immer deutlicher zutage, als die organischen 
Chemiker sich entschlossen, die schwierigen Kapitel der Terpene, der hydro- 
aromatischen Substanzen, der Kohlenhydrate, der Proteine, wo es sich um 
zahlreiche feine Isomenen und meistens um optisch aktive Substanzen handelt, 
systematisdi tu studieren. 

Was van 't H o f f an der Hand seines Moddls auch fQr solche kompli* 
xierten Fälle in bexug auf Konfiguration, optisches Drehungsvermögen, 
Anzahl der Formen usw. vorausgeschaut, ist dann in gerade«! staunen- 
erregender Weise bestätigt worden. 

Von dem ursprünglichen Gedanken, die Strukturchemic ins Stcrische 
überzuleiten, kann man wohl sagen, daß er in der Luft gelegen habe; denn 
J. Wislicenus ist energisch dafür eingetreten, und A. v. liaeycr 
hat mir öfters erzählt, daß er 4 Jahre vor van 't H o f f s Publikation mit 
dem K e k u 1 < sehen Modeil die Moleküle der von ihm entdeckten isomeren 
Hydromdlithsfturen gans Im Sinne der beutigen Stereocbemie aufgebaut, 
aber nicht den Mut gehabt habe, die Zeichnungen seiner Abhandlung Aber 
diese Körper einzureihen. 

Selbst die Idee des asymmetrischen Kohlenstoflfatoms ist gleichzeitig 
in einem anderen Kopf, bei dem französischen Chemiker J. L e B e 1 , ent- 
standen und ebenfalls so geschickt verwertet worden, daß er mit vollem 
Recht als Mitbegründer der Stereochemie gilt. Niemand hat das mehr 
anerkannt als van *t Hoff selbst, der sogar eine spätere Auflage seiner 
Schrift Herrn L e B 6 1 widmete. Von L e B e 1 sind auch wertvolle Versuche 
xur experimentellen Prüfung des Gedankens angestellt worden, und ihm 
verdanken wir ferner die kühne Ausdehnung der Spekulation auf die asym- 
metrischen Stickstoffverbindungen. 

Aber worin van 't Hoff unbestritten voranstcht, das ist die außer- 
ordentlich sorgfältige und ausdauernde Durchmusterung aller Beobachtungen 
auf dem weiten Gebiete der optisch aktiven, der ungesättigten und der 
zyklischen Verbindungen, im Lachte seiner Theorie, deren Ausbau ihn bis 
in die letzten Lebensjahre beschäftigte. 

Am meisten hat mich dabei immer die seltene Vereinigung von kahner 
Spekulation'mit vorsichtiger Kritik'überrascht, denn van 't H o f i ist stets 
dort stehengeblieben, wo der tatsächliche Untergrund schwankend wurde 
und überließ es anderen, die Grenzen zu überschreiten, wo die Hypothese 
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mit den Tatsachen in Widerspruch kommen konnte. Nur so ist c? miiglich 
gewesen, daß kaum eine seiner Voraussagungen zurückgenommen werden 
mußte, und erst in allerletzter Zeit haben sich Erscheinungen gezeigt, die 
eine kleine Abänderung seiner Vorstellungen nötig machen. 

Wenige Monate nach dem Erscheinen der ersten -Schrift Qber die Stereo* 
Chemie erwarb van'tHoffim Alter von 22 Jahren zu Utrecht den Doktor- 
tttel, aber merkwürdigerweise nicht für Chemie, obschon eine kleine Experi* 
mentaluntersuchung über Zyanessigsäure und Malonsäure den Inhalt seiner 
Dissertation bildete, sondern für Mathematik und Physik. Vielleicht hat 
die Fakultät zu Utrecht damit der wohlberechtigten Hoffnung Ausdruck 
geben wollen, daß der junge Doktor diese Wissenschaften noch mit größerem 
Erfolge in den Dienst der Chemie stellen werde, als es bereits durch die Stereo- 
chemischen Betrachtungen geschehen war. . 

Nach der Fromotton begann die Sorge um den Erwerb einer passenden 
Lebensstellung, die aber erst zwd Jahre später durch die Anstellung als 
Dozent an der Tio'anneischule zu Utrecht ihre Lösung fand. In der Zwischen- 
zeit befriedigte er seine bescheidenen materiellen Lebensansprüche durch 
Erteilung von Pri\atunterricht. 

Trotz dieser lästigen Nebenbeschäftigung war es für ihn eine Periode 
intensivster geistiger Arbeit, deren Früchte zum Teil in dem zweibändigen 
Werk „Ansichten über organische Qiemte'* niedergelegt sind. Obschon 
dieses Buch nidit entfernt den EinfluJ) auf unsere WissensdiaCt ausübte 
wie die „Lagerung der Atome im Raum", so bildet es doch ein unentbehr- 
liches Glied in der Kette von Gedanken, die van'tHoff aus dem engeren 
Bereiche der Koblenstoffvcrbindungen in die allgemeine Chemie hinaus- 
führten. 

Ausgehend von dem Wunsche, den Verlauf organisch chemischer Vor- 
gänge nicht allein von der qualitativen Seite, sondern auch nach der Quan- 
tität und dem seitlichen Verlauf kennen <u lernen, sah er sich gezwungen, 
das Problem der chemisdien Dynamik anzugreifen. 

W i 1 h e 1 m O s t w a 1 d hat uns in der trefflichen Gedächtnisrede bei 
der von der Chemischen Gesellschaft veranstalteten Feier vor sechs Wochen 
erzählt, wie van 't Hoff selbst diesen Teil seiner Gedankenentwicklui^ 
im heiteren Kreise schilderte. 

Angeregt durch einen Besuch des Kaisers von Brasilien, Dom Pedro, 
hatte er den Plan gefaßt, seine Theorie durch eine umfassende Untersuchung 
der Dibrombernsteinsäure zu prüfen. 

Aber die Reaktionen verliefen anders als er sich 'gedacht, und die, 
Arbeit blieb liegen, wie man jetzt ss^en darf, zum Glück für van'tHoff, 
der hier vielleicht in dieselben Trugschlüsse gekommen wäre, deren Qpfer 
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später nndcre geworden sind. Indessen fiel ihm bei den mißlungenen Ver- 
suchen auf, daß die Abspaltung des Bromwasserstoffs beim Kochen der 
wässerigen Lösung ein langsam verlaufender und deshalb zeitlich meßbarer 
Prozeß ist. So kam er darauf, sich mit der Reaktionsgeschwindigkeit und 
bal<l nachher auch mit den chemischen Gldchgewichten 2U beschäftigen. 

InzwkKhM war er 1877 an die neiig^ründete Universität Amsterdam 
als Lektor berufen und ein Jahr spftter zum Profosor der Chemi^ Mineralogie 
und Geologie befördert worden. 

Der größere Kreis von Schülern und die reichlicher fliefienden materiellen 
Hifsmittel haben ihm hier die Möglichkeit gegeben, eine fruchtbare Lehrtätig- 
keit zu entfalten und gleichzeitig seine theoretischen Betrachtungen durch 
eine Reihe von Experimentalarbeiten zu prüfen. Das Ergebnis dieser um- 
fassenden Untersuchungen ist niedergelegt in den 1884 erschienenen „ I tudes 
de Dynamique chimiquc", die 12 Jahre später von Ernst Cohen unter 
dem Titel „Studien zur chemischen Dynamik" von neuem herausgegeben 
wurden. 

Aus dem reichen Inhalt des Buches seien hier nur erwähnt die scharfe 
Definition der Reaktionsgeschwindigkeit und deren Abhängigkeit von der 
Temperatur, der Begriff des beweglichen Gleichgewichts und der Umwand- 
lungstemperatur, die thermodynamische Berechnung der chemischen Affinität 
und die Kritik des B e r t h e 1 o t sehen Satzes von der maximalen Arbeit. 

Obschon manche seiner Betrachtungen nicht ganz neu waren, so kann 
doch die Wirkung, welche das Werk auf die cbcmisrhe Dynamik ausübte, 
dem Einfluß der Stereochemie auf das Studium der Kohlenstoffvcrbindungen 
gleichgesetzt werden; denn van'tPIoff hat die neuen Begriffe im Gegen- 
sats zu G i b b s , dem wir ganz ähnliche Studien vom mathematischen Stand» 
punkt aus verdanken, im unmittelbaren AnschluS an die Wirklichkeit ge- 
funden und ihre Fruchtbarkeit an einem großen «eperimentellen Material 
da^elegt. 

Allerdings sollen seine mathematischen Ableitungen nach dem Urteil 
der Sachverständigen nicht immer streng den Regeln der Kunst genügen. 
Um so bewundernswerter ist seine Intuition, die ihn trotzdem stets zum 
richtigen und meist durch pjnfachhcit ausgezeichneten Endresultat führte. 

Die BcarLieitung des Affiuitatsproblems, das mit der Glcichgewichts- 
Ichrc im engen Zusammenhang steht unH d'-shalb den Gegenstand der letzten 
Kapitel der „ Etudes de Dynamique chinuque" bildet, hat van 't Hoffs 
dritte und grO0te Entdeckung, die Theorie des osmotischen Drucks und 
der Losungen zur Folge gehabt. In dem für die Kenntnis seiner Ideen- 
entwicldung so wichtigen Vortrag vor der hiesigen chemischen Gesellschaft 
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im Dezember 1893 erzählte er selbst mit charakteristischen Wendungen, 

wie icnc Lehre entstanden ist. 

Durch seinen botanischen Kollegen an der Universität Amsterdam, 
de V r i es , "w^r er mit den Mcssuns^en des osmotischen Druckes durch den 
Pflanzenphysiologen Pfeffer bekannt geworden und hatte sie alsbald 
benutzt, um die Anziehung des Wassers durch Salze, z. B. Natriumsulfat, 
zahlenmäßig festzustellen. 

Als er dann femer versuchte, eine für gasförmige Systeme von ihm 
abgeleitete thermodynamische Gleichung auch für verdünnte Lösungen 
anzuwenden, kam ihm der glückliche Einfall, daß mit dem dort benutzten 
Begriff der halbdurchlässigen Wand bei Lösungen die reversiblen Umwand- 
lungen ebenfalls durchführbar sind. Aus diesem Gedanken ergab sich zu- 
nächst die Übertragung der Gasgesctzc von B o y 1 e und Cj a y • u s s a c auf 
die verdünnten Lösungen. Noch viel überraschender war das Resultat, als 
der Wert R in der bekannten Gasgletchung mit dem osmottschen Druck 
für verdOnnte ZuckerlOsui^en berechnet und gleich gro6 gefunden wurde. 

Die physikalische Deutung dea Resultates hiefl aber: ,|Nichts anderes, 
als daß der Zucker einen osmotischen Druck ausübt, demjenigen Druck 
gleich, welchen er bei derselben Konzentration untl Temperatur im gas- 
förmigen Zustande ausüben würde". Die daraus folgende Anwendliarkeit 
von A V o g a d r o s Satz auf Zuckerlösungen erschien dem Entdecker zuerst 
als Zufall. Ala er aber seine Betrachtungen aui die von R a o u 1 1 gefundenen 
Gesetzmäßigkeiten fttr die Erniedrigung von Dampfdruck und Gefrierpunkt 
bei Losungen ausdehnte, ei^b sich eine überraschende Übereinstimmung 
zwischen Rechnung und Beobachtui^. 

Trotzdem übergab' der vorsichtige Forscher seine Resultate erst im 
Oktober 1886 durch eine der schwedischen Akademie vorgelegte Abliand- 
lung der Öffentlichkeit, nachdem die von ihm aus R a n u 1 t s Zahlen be- 
rechnete Schmelzwärme des Broniälhylens auf seine Bitte durch Pettcrs* 
s o n experimentell geprüft und bestätigt worden war. 

Welch verblüffenden Eindruck van 't H o f f s geniale Theorie auf die 
zeitgeoOssisdien Chemiker machte, kann ich aus eigener Erfahrung bezeugen. 
Ich wurde zufälh'g bald nach dem Erscheinen der schwedischen Abhand« 
lung im Frühjahr'^lSST^damit bekannt gemacht durch den Mann, der am 
meisten zu ihrer Förderung beigetragen hat, durch SvanteArrhenius. 
Er arbeitete damals unter Leitung von Friedrich Kohlrausch im 
physikalischen Laboratorium der Universität Würzburg und war häufiger, 
gern gesehener Gast im chemischen Institut. Eines Tages erschien er dort, 
um mir über die v a n 't H o f f sehe Untersuchung zu berichten. Mit be* 
rechtigter Freude konnte er zuffigen, daß es ihm'gelungen sei, die Abweichung 
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mancher Stoffe von jenen Gesetzen zu erklären. Ks handle sich dabei stets 
um Elektrolyte, von denen er annehme, daß sie durch den Lösungsvorgang 
in die Ionen dissoziiert würden und nach dem Grade der Dissoziation, der 
durch das elektritdie Ldtvermögen zu messen sei, grftßeren osmotischen 
Druck zeigen . müßten. 

Obschon die Betrachtungen meinem eigenen Arbeitsfelde ferne lagen, 
so konnte ich midi doch nicht der Überzeugung verschließen, daß man es 
hier mit einem neuen großartigen Einblick in das weite Gebiet der Lösungen 
zu tun habe. Ich bin dann mit der Mehrzahl der Fachgenossen der weiteren 
Entwicklung dieser Theorie, wenn auch aus der Ferne, so doch mit auf- 
richtiger Freude, gefolgt, , obschon gelegentlicher Mißbrauch derselben von 
selten allzu eifriger Anhänger zum Widerspruch reizen konnte. 

Die Verbreituf^ der neuen Lehre ist außerordentlich gefördert worden 
durch die 1887 gegrandete Zeitschrift fOr physikalische Chemie, die unter 
der Leitung von Wilhelm Ostwald und der dauernden Mitwirkung 
van 'tHoffs bald der Sammelpunkt für alle Arbeiten auf diesem Gebiete 
wurde. Enthielt doch schon ihr erster Band die ausführliche Darlegung 
der Lösungstheoric durch van 't Hoff und die erste Tiusammcnfasscnde 
Darstellung der elektrolytischen Dissoziationstheoric von A r r h e n i u s. 

Die zunächst nur für Flüssigkeiten geltende Betrachtung konnte von 
van 'tHoff schließlich auch auf die Mischungen fester Kürper und auf die 
in festen Substanien absorbierten Gase tibertragen werden. So entstand 
der wichtige Begriff der festen Losungen. 

Trota ■ vereinzelten Widerspruchs hat die Theorie des osmotischen 
Druckes schneller als die Stereochcmic befruchtend auf die ExpcriraentaU 
forschung eingewirkt. Der Grund dafür liegt wohl in ihrer viel allgemeineren 
Bedeutung und der Möglichkeit, sie auf den verschiedensten Gebieten der 
Chemie und Physik durch die Beobachtung zu prüfen. Welch unermeß- 
licher Strom von Anregung daraus hervorgegangen ist, zeigt das plötzliche 
Anschwellen der physikalisch-chemischen Literatur. 

Daß den ungewöhnlichen Leistungen van 'tHoffs nicht allein die 
Anerkennung der engeren -Fachgenoss n, sondern auch der verschiedensten 
gelehrten Korporationen in reichem Maße zuteil wurde, versteht sich von 
selbst. Am bekanntesten davon ist die Verleihung des Nobelpreises im 
Jahre 1901, wo v a n 't H o f f als erster Chemiker diese Khrung erhielt. 

Ebensowenig braucht man sich zu wundern, daß auch außerhalb seines 
Vaterlandes der Wunsch rege wurde, ihn als Lehrer und wissenschaftliche 
Zierde- fOr Hochschulen au gewinnen. Bereits im Jahre 1887 hatte Leipzig 
dnen solchen Versuch gemacht, was man in Amsterdam mit der Bewilligung 
eines* neuen Institutes beantwortete. Dasselbe wurde ganz nach den An* 
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gaben van 'tHoffs gebaut und 1891 in Betrieb genommen. Damit 
waren wohl alle Wünsche, die er in bczug auf äußere Hilfsmittel für seine 
Arbeiten hegte, erfüllt, und der große internationale Schülerkreis, der sich 
um ihn versammelte, sorgte auch dafür, daß die neuen Einrichtungen im 
Dienste der Wissenschaft gründlich ausgenutzt wurden. Aber mit dem 
vergrö^teA Institut waren fOr den Leiter auch die Sorgen der Verwaltung 
und des Unterrichts gewachsen. 

Der KonflilcC zwischen den Neigungen des Forschers und den Pflichten 
des Lehrers, den auch mancher andere Gelehrte zu bestehen hat, trat hti 
ihm besonders scharf hervor und erweckte den Wunsch nach weitgehender 
Befreiun<T von den Amtsgeschäften, der ihm allerdings im Rahmen der 
Amsterdamer Universitätseinrichtungen nicht erfüllt werden konnte. Die 
Kunde davon verbreitete sich in Deutschland und hat schheßiich die Über* 
siedelung van *t Hoffs nach Berlin zur Folge gehabt. Allerdings mifi* 
lang der Versuch» ihn für unsere Univentit&t zu gewinnen. Durch den Tod 
vön Kundt und Helmholtz, deren Verlust wir kurz nacheinander 
zu beklagen hatten, war 1894 die Elxperimentalphysik verwaist, und nach- 
dem der anfänglich für die Universität in Aussicht genommene Friedrich 
Kohlrausch als Präsident der Physikalisch-Terhnischen Reichsanstalt 
ausersehen war, tauchte der Gedanke auf, für den Lehrstuhl der Physik an 
der Universität van *t Hoff zu berufen. So ungewöhnlich dieser Vor- 
schlag auch in mancher Beziehung sein mochte, so wurde er doch von der 
Unterrichtsverwattung ohne Zögern angenommen und Herr Planck als 
erster Unterhändler nach Amsterdam geschickt. Die Folge war ein Gegen* 
besuch von van 't Hoff in Berlin, wo es zu eingehenden Verhandlungen 
mit der Behörde kam. Bei diesen zeigte der Gelehrte soviel kluge Uber- 
legung, zähe Ausdauer und unerschütterliche Ruhe, daß der viclgewandte 
Vertreter des Kultusministeriums Friedrich Althoff in den be 
wundernden Ruf ausbrach: ,, Dieser Holländer ist mir über". 

Obschon van 't H o f f uns gegenüber seine besondere Freude über die 
ehrende Anerkennung seiner physikalischen Vollwertigkeit und Ober das 
weite Entgegenkommen der Unterrichlsverwaltung ausgesprochen hatte, so 
lehnte er doch sofort nach der Heimkehr das Anerbieten ab. Offenbar hatte 
er das Gefohl, sich mit den Anforderungen der Experimentalphysik und 
den vielfältigen Geschäften einer Berliner Professur noch weniger befreunden 
zu können, als ilim dies in Amsterdam auf die Dauer mit der chemischen 
Professur gcluriLjrn war. Aber die Fäden zwischen ihm und Berlin waren 
nun einmal gekuupit, und schon während seines hiesigen Aulenthaiteä hatte 
man die Möglichkeit einer späteren Berufung durch die Akademie im engeren 
privaten Kreise erwogen. Er lieB keinen Zweifel darttber, dafi eine von allen 
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Nebenpflichten befreite Tätigkeit am meisten seinen Neigungen entspräche, 
und einige Monate später, im April 1895, nahm er als Vorsitzender der Ver» 
Sammlung holländischer Naturforscher und Ärzte zu Amsterdam Gelegen- 
heit» Auch öffentlich fttr die Schaffung derartiger Stellen cinzatreten. Noch 
drastischer brachte er kurz nachher seine Überzeugui^ zum Ausdruck, indem 
er die Amsterdamer Professur plötzlich aufgab, um zunächst der Ruhe zu 
pflegen. Mit der Familie zog er erst in den badischen Schwarzwatd und dann» 
als die Tage kürzer wurden, langsam der Sonne nach bis Lugano, alles mit 
Ausnahme des Gotthardtunnels zu Fuß abmachend, Omnia sua secum portans, 
■wobei der jüngste, erst sechsjährige Sohn meist auf den Schultern des N'aters 
reiten durfte. Was Seume vor 100 Jahren uuL dcui Spaziergang nach Syrakus 
vollbracht, das hat van *t Hoff im Zeitalter der Eisenbahnen nochmals 
geleistet auch nach Kilometern, wenn man den Weg mit der Zahl der sediS' 
kopfigen Familie multipliziert 

Von der Schweiz knüpfte er die Verhandlungen mit Berlin ¥neder 
an, und nun erfolgte nach dem einmütigen Vorschlag der Fachgenossen im 
Winter 1895/96 seine Berufung als Mitglied der Akademie. Gleichzeitig 
wurde er zum Honorarprofessor an der Universität ernannt, und im Früh- 
jahr 1896 fand die Übersiedelung nach Berhn statt. 

Glücklicherweise brauchte van 'tHoff kein großes Institut, das man 
so rasch nicht hätte herrichten können. Fttr die von ihm geplanten Unter« 
suchungen genügte ein kleines Laboratorium, für dessen Einrichtung in 
einem Mietshause sein Freund und Mitarbeiter Meyerhoffer Sorge trug. 

Und nun beginnt die lange Reihe von Experimentalarbeiten über die 
ozeanischen Salzablagerungen, speziell die Staßfurter Salze, welche an dif 
bereits in Amsterdam angestellten Versuche über Umwandiungserscheinungen 
und Doppcisalzbildung anknüptcn. In 52 Abhandlungen, die sämtlich in 
unseren ^uzungsberichten erschienen, sind die Rcbuiiaic niedergelegt, durch 
die das verwickelte Problem in den Grundzügen und für eine konstmte 
Temperatur geltet wurde. 

Drei Jahre vor seinem Tode hat er sie abgeschlossen, aber gleichzdttg 
für ihre Weiterführung von anderer Hand Sorge getragen. 

Unter Mitwirkung von Mineralogen, Geologen und Chemikern der 
Staßfurter Industrie und mit materieller Unterstützung durch unsere Akademie, 
den Verein deutscher Ingenieure und das Kalisyndikat ist ein wissenschaft- 
licher Verband für die Erforschung der deutschen Kaiisaiziagerstatten ins 
Leben getreten, der auch die watere physikalisch'chemische Bearbeitung 
des Gebietes auf dem von van *t Hoff gebahnten Wege betreiben wird. 

Das Studium der Kalisalze ist an Umfang zweifdlos die größte Ex« 
perimentalarbeit van'tHoffs, und der theoretischen Durchdringung des 
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Problems steht hier ebenbürtig die unermüdliche, über 12 Jahre sich er- 
streckende Sammlung der Beobachtungen zur Seite. Manche interessante 
geologische Frage wird dabei berührt und zugleich die Synthese von Mine- 
ralien durch die erste künstliche Bereitung von mehreren Staßfurter Salzen 
bereichert. 

Zu dem Ruhm des schöpferischen Theoretikers gesellt sich nun auch 
der Lorbeer des geschickten, sorgfältigen und ausdauernden Experimentators, 

Manche seiner Freunde haben die Berliner Periode als eine Zeit der 
Ruhe oder wohl gar der Erschöpfung angesehen, die nach den voraus- 
gegangenen theoretischen Leistungen begreifUch gewesen wäre. Aber könnte 
es nicht auch umgekehrt so sein, daß das von van 't Hoff früher be- 
arbeitete Gebiet gerade durch seine Entdeckungen erschöpft war? Wo die 
naturwissenschaftliche Spekulation ernten will, muß der Acker suvor 
durch die Beobachtung vorbereitet sein, und je gründlicher der theoretische 
Schnitter sein Werk besoigt hat, um so länger dauert es, bis wieder neue 
Früchte heranreifen. Tatsächlich ist seit zwei Dezennien, wenn man von 
der Radioaktivität absieht, keine Theorie in der Chemie aufgetaucht, die 
den zuvor erwähnten van 't Hoff sehen Ideen an Einfachheit und all- 
gemeiner Gültigkeit gleichgestellt werden könnte. Wahrscheinlich hat er 
diesen Zustand der Wissenschaft richtig empfunden und sich zum Experi- 
ment, dem Jungbrunnen des Naturforschers, geflüchtet, ähnlich dem alternden 
Faus^ der von der Spekulation Obersättigt, siph nach den Brfisten der ewig 
jtti^ien Natur zurücksehnt. 

Wie wenig durch die scheinbare Ruhe seine Unternehmungslust ver- 
mindert war, lehrt der letzte Abschnitt seiner wissenschaftlichen Arbeit. 
Trotz vorgeschrittenen Alters und den Plagen einer tückischen Krankheit 
fafJte er vor einigen Jahren den kühnen Entschluß, sich den Grundproblcmcn 
der Biologie, insbesondere der Bildung organischer Materie in den Pflanzen, 
zuzuwenden. Zwei Verdfifentlichungen in unseren Sitsungsbericbten „Über 
synthetische Fernientwirkung** zeigen den Weg an, den er zu beschreiten 
gedadite. 

Um für die Versuche frisches Pflanzenmaterial zur Hand zu haben 
und gleichzeitig die für seinen körperlichen Zustand unzuträgliche Groß- 
stadtatmosphäre zu vermeiden, hatte er Wohnsitz und Arbeitsstätte nach 
dem Vorort Steglitz, verlegt. Das Laboratorium war noch bescheidener als 
das mit Meyerhoffer benutzte. Es besiatid aus einem kleinen Holzhaus 
mit sehr einfacher Einrichtung, das er auf dem Gelände der Domäne Dahlem 
aus eigenen Mitteln erbaut hatte. Die Erwerbung des Bauplatzes^ wofür 
eine kleine Miete gezahlt werden mufite, war nicht mühelos gewesen, und 
die Form, wie sie zum Abschlufi kam, ist so charakteristisch, dafi sie verdient, 
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bffsählt zu werden. Nach vorbereitenden mttndtiGhen Verhandlungen hatte 

V a n 't Hoff ein schriftliches Gesuch an die maßgebende Behörde um miet- 
weise Übcrlassunf; des Platzes gerichtet, aber mehrere Monate vergeblich 
auf Antwort gewartet. Da wiederholte er die Eingabe, schickte'^sie aber 
diesmal als eingeschriebenen Brief mit Eilbestellung nach dem nahen Be- 
stimmuxigsort. Diese ungewöhnliche dringliche Form verfehlte ihre Wirkung 
nicht, und nach ein^n T^en war sein Wunsch erfollt. 

I>dder wUte ihm keine ui^esttete Benutzung der neuen Arbeitsstätte 
hiehr beschieden sein. Das vor 4^/3 Jahren erworbene Lungenleiden zwang 
ihn wiederholt zu längerer Unterbrechung der Versuche, und bald nach dem 
Jubiläum unserer Universität, wo er nur noch am Festmrihl im Königlichen 
Schlosse teilnahm^ trat die zum Ende führende Verschlimmerung der Krank 
heit ein. 

In der lebeten Festsitsung am Friedrichstage hat unsere Akademie ihm 
nur wenige Wochen vor seinem Tode die letste üffentUche Ehrung durch 
die Verleihung der Helmholtamedmtte erwiesen, die er nach dem Zeugnis 
der treuen Gattin auf dem Krankenlager, aber mit dankbarer Freude empfing. 

Wenn ich schließlich van'tHoffs Leistungen als Ganzes kenn2eichnen 
soll, so trage ich kein Bedenken, ihn den größten Theoretiker der Chemie 
in der zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts zu nennen. Durch die Stereo- 
chemie hat er seinen Namen neben den von Pasteur und Kekulö ge- 
setzt. Mit den Studien zur chemischen Dynamik war er an die Seite der 
grofien Thermodynamiker, insbesondere von Heimholte und G i b b s ge- 
treten, und mit der Ldire vom osmotischen Druck hat er dem Gedanken 
Avogadros die allgemeine Bedeutung verschafft. 

Die Originalität die seinem Denkw eigen war, trat auch in seinen 
Gewohnheiten, Neigungen und Ans. hauungen zutage und gab dem Verkehr 
mit ihm einen besonderen Reiz. Bescheidenheit in bezug auf die eigene 
Leistung, freudige Anerkeimung fremden Verdienstes, Abneigung gegen 
Polemik und Phrase, drolliger Humor und Einfachheit der Lebensführung 
bildeten die Gnandztige seines Wesens. 

So wd er fortldi>en nicht allein in der GMchichte der Wissenschaft 
als der schöpferische Denker, -den wir stols waren, solange den unsrigen 
nennen zu dürfen, sondern auch in der Erinnerung der Freunde als der liebens* 
werte Mensch, dessen Verlust wir lebhaft beklagen. 
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Untersuchungen 
über die Bildungsverhältnisse der ozeanischen 
Salzablagerungen, insbesondere des 
Staßfurter Salzlagers 



V a n 't H o I f , 0*«aa. 8»Jiablagen>n(eii. 
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Einleitung. 

Nachdem durch eine umfasaeade Rdhe von physikalisch'Cheinischen 
Untenuchungeti ein Eiiüdidc gewonnen ht in die GleichgewichtsvMhftltniflae, 
welche eintreten, wenn Salze mit Wasser oder miteinander susammentreCfen 

bzw. aus einer Lösung sich ausscheiden und zur Bildung von Hydraten, von 
Doppclsaizen und von Produkten des doppelten Umtausches führen, li^t 
in der Bildung der k iiipkxcn natürlichen Salzlager ein geologisches ProMem 
vor, zu dessen Losung von physikalisch-chemischer Seite etwas beigetr.igeu 
werden kann. 

Auf diese Möglichkeit ist denn auch schon von venKshiedener Seite hin- 
gewiesen. Dr. Meyerhoffe r^ drückte sich in einer der Wiener Akademie 

vorgelegten Abhandlung in dieser Beziehung wie folgt aus: „Die Bildung 
der Salzlager in StaOf'irt, Wieliczka und an anderen Orten, sofern sie auf ma- 
ritimen Ursprung zurückzuführen sind, können nicht eher eine detaillierte 
Erklärung erhalten, ehe die Löslich keit und Gleichgewichtsverhältnisse der 
im Meere vorhandenen Salze einer systematischen Untersuchung unterworfen 
werden.** Auch wurde 1889 seitens Prof. van Bemmelenin einer Leidener 
Rektoratsrede auf die Möglichkeit solcher Untersuchungen hingewiesen. Über- 
dies hatte Prof. van 't H o f f schon seit Anfang seiner Untcrsuchui^en über 
Doppelsalzbildung^ ein^es beigetragen, um diesem Gegenstande experimentell 
näher zu treten, indem er, zum Teil in Gemeinschaft mit anderen, die Bil- 
dungsverhältnisse mehrerer Staßfurter Mincralvorkommnisse klarlegte; so 
die Bildungsbedingungen von Astrakanit^ ^Blodit), aus dessen Bestandteilen 
Natrium- und Magncsiumsulfat, von Schönit und von Kaliastrakanit^ (Leonit), 
aus deren Bestandteilen Kalium< und Magneaumsulfat, schliefilich von Kar« 
nallit* unter Umständen, die den Stafifurter Bildungsverhältnissen sdion be- 
deutend näher gerückt sind. 

Bei weiterer Durchführung handelt es sich darum, für die eigentlichen 



^ Siuungslxr. der Wieaer Alcademie 1895. Math. Ciwt CIV, Abt. I Ib. 

' J. H.vaa*tHoff,VoricsiiiiBcmllbwSptftaogiadBildiiiif voaDoppab^^ LtipdflMT. 

* Recudl im trav. chim. des Pays-Bas. 1887, 1. Zdliebrift für pl^iifc. Cbemie 1, 170; 
s. auch Bakhuis Rooseboom, «. «.0. 2, 518. 

* van der Heid«, Zeitschrift fDr physik. Cbeoik IS, 416; s. ludi Teaae, Zeltschr. <i«r 
DraUchen GeoIoiriKfaeQ Gesellschaft 1896, 632. 

* LttwcDhers, ZetUduift (Or pbysik. Cheinie 13, 458. 

1» 
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Bildungsverhältnisse der betreffenden Salzlager in vollem Umfang eine breite 
Grundlage zu gewinnen, wobei, ohne das Ziel aus dem Auge zu verlieren, die 
einsselnen Untenudiungen niuglichst aur aUseitigen Abrandung zu brii^en 
wären, ood so schwebt uns vorläufig folgender Arbeitsplan vor. 

Zunächst sollen die Gleichgewichtsverhältnissc der neben Kochsalz im 
Meerwasser vorkommenden Hauptbestandteile, die Sulfate und Chloride von 
Kalium und Magnesium, ins Auge gefaßt werden und die Frage Beantwortung 
finden, was vorgeht, wenn Lösungen von Komplexen derartiger Salze in mög- 
lichst verschiedenen Verhältnissen bei wechselnden Temperaturen zum Ein- 
trocknen kommen ; die Haupt Vorkommnisse Staßfurts, Kieserit (S04Mg • H^O), 
KamaUit (MgCl, • KO • 6H,0}, Kainit (SO«Mg • KCl • Sli^O) usw, treten 
uns dann schon entgegen. 

In zweiter Linie handelt es sich dann um den Einfluß, den das Mitvor* 
handensetn von Steinsalz (QNa) auf obige Verhältnisse hat; es stellen sich 
dabei die Existenzbedingungen von Astrakanit (SOfNa^ * S04Mg * 
vom P e n n y sehen Salz (S04)2K3Na usw. heraus. 

Als dritte Aufgabe stellt sich die Mitberücksichtiguag des Kalziums, und 
die Hauptrolle fällt jetzt dem Gips (CaSO^ • 2HjO) und Anhydrit (CaSO^), dem 
Tachhydrit (MgCl^),CaCl, • 12H,0, dem Polyhalit (S04)4KjMgCaj • 2H2O usw. zu. 

SdiliefiUch womöglich die in ^nz gering Mengen vorhandoien Körper, 
die als Borazit, Eisen*, Bromverbindungen usw. auftreten. 



Um jedoch das eigentliche Thema in obiger Weise mit Erfolg in Angriff 
nehmen zu können, sind einige Lücken auszufüllen, die herrühren von der 
unvollständigen Kenntnis der einfachen Salze, deren Hydrate und Doppel- 
salze, welche uns schon bd der ersten Hauptaufgabe bezüglich Sulfate und 
Chloride von Kalium und Magnesium en^egentreten, und so wird ein erstes 
und zweites einleitendes Kapitel bzw. den Existenzbedingungen und LösungB- 
verhältnissen der einfachen Salze und deren Hydrate, speziell des Chlorma- 
gnesiums, und den Gleichgewichts- und Lösungsverhältnissen der Doppeisalze, 
speziell des Karnallits, gewidmet sein. 
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I. Die Existenzbedingungen und LOsungsverhältnisse von Chlor 
magnesium und dessen Hydraten oberhalb 0^ 



A. Die stabilen Hydrate des Chlormagnesiums. 

Da es von verschiedenen Verbindungen Formen gibt, die nur eine vorüber- 
gehende Existenz zeigen, um sich bei Berührung mit anderen Mudifikationea 
darin zu verwandeln, und da diese Ersdieinung auch bei einigen Chlonna* 
gnesiumhydraten aufgefunden wurd^ beschrftnken wir uns in erster Linie auf 
die stabilen F'ormen, da nur diese für den Hauptzweck in Betracht kommen; 
findet ja die Bildung der natürlichen Salzlager unter Umständen statt, wo 
Auftreten von nicht stabilen Formen wohl gänzlich ausgcpchlr scn ist. 

Wechselt man die Versuchsbedingungen möglichst ab und arbeitet man 
bei Temperaturen, die von der sogenannten kryohydratischen Temperatur, 
wobei die gesättigte Chlorniagncsiumlösung ausfriert ( — 33®) bis zu 200® an- 
steigen, bei welch letzterer der Zerfall des dann noch existierenden Hydrats 
unter Salzsäureabspaltung das Untersuchungsfeld in der geplanten Richtui^ 
abschließt, so begegnet man oberhalb 0^ nacheinander den folgenden Hydraten: 

MgCl, • 6H,0, MgCl, • 4HjO und MgCl, • 2H,Ü. 

Das Hydrat MgCIf * 6H2O ist die bekannte Chlormagnesiumfonn, wovon 

schon hier bemerkt werden mag, daß es sich auch in den Salzlagern vorfindet 

und den Namen Bischoffit erhalten hat. 

Das Hydrat MgClj • 4H2O bildet sich aus dem Hexahydrat durch Er- 
hitzen ; sehr scharf zeigt dasselbe dann einen Schmelzpunkt, der sich mit Beck- 
manns Apparat zu I16?67 ermitteln ließ, und seheidct unter diesen Um- 
ständen ein niederes Hydrat aus. Dasselbe läßt sich, nach teilweiscr Ent« 
Wässerung der betreffenden Schmelze, bei 130* duidi einen Luftstrom, bis 
etwa eine Zusammensetzung MgCl, • SH^O erreicht ist, darstellen. Lan^ames 
Abktthlen bis oberhalb 117* ünd Abfließenlassen der Mutterlauge bei aHmäh* 
lieh bis 15C ansteigender Temperatur gibt dann eine gut ausgebildete Kri- 
stallisation, die der erwähnten Zusammensetzung entspricht (gefunden MgClj • 
4.2H2O wegen anhaftender, zu Mcxahydrat erstarrter Mutterlauge). Das 
betreffende Hydrat ist schon wiederholt Gegenstand der Untersuchung ge- 
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wesen. Müller>Erzbach^ und Leftcoeur' schlössen auf dessen 
fixistens durch Tensionsmenungen ; S a b a t i e r' stellte es durdi Verwittern- 
lassen von MgCl| * 6H|0 oder durch Umkristallisieren desselben aus Salzsäure 
dar. Sehr leicht wird es durch Trocknen von Hexahydrat bei lOO" bis zu an- 
nähernder Gewichtskonstanz erhalten ; die ersten beiden Wassermoleküle treten 
unter diesen Umständen leicht ohne jede Chlorwa^scrstoffbildung aus, und die 
Analyse stimmt, sowie der Wasseraustritt sich bedeutend verlanpamt, scharf 
auf 4H,0. 

Das Hydrat MgCl«* schließlich bildet sich, falls die obige Ver- 
bindung auf 181* bis 1B2* erhitzt wird. Wiederum tritt eine Schmelzui^ ein 
unter Ausscheidung einer wasserärmeren Verbindung, jetzt jedoch schon unter 

bedeutender Salzsäureabgabe. Die Reindarstellung des betreffenden Körpers 
gelang D i 1 1 e * durch Einleiten von Salzsäure in konzentrierte Chlorma- 
gnesiumlösunj? Wir haben das betreffende Salz aus MgClj- 4H2O erhalten, 
indem bei 140" < in trockener Salzsäurestrom übergeführt wurde; auch dann 
hält die Wasserabgabe bei MgCl* 2H|0 ein. 

B. Die Gleichgewichtsverhältnisse der Chlor- 
magnesiumhydrate oberhalb 0*. 

Aus dem obigen geht schon hervor, daü die Wechselwirkung von Chlor- 
magnesiuin mit Wasser oberhalb 0" durch zwei Umwandlungserscheinungcn 
gekennzeichnet ist, die bei ganz scharf bestimmten Temperaturen vor sich 
gehen: 

1« Die Umwandlung von MgCI,.6H^Ü in .MgC!i-4H^0 und gc.UUif>te L6sung (1161^67) 
3» Die Viawaadlung von MgClj '4(110 in MgCI^.2HjO und gesättigte Losung (181 — 182*) 

Ein genauer Einblick in die quantitativen Verhältnisse, v.elche bei diesen 
Umwandlungen bestehen, fordert nun nocli Kenntnis von der Zusammen- 
setzung der in jedem Fall entstehenden gesättigten Lösung. Die Zusammen- 
setzung der bei 11G!67 entstehenden Schmelze ließ sich ermitteln, indem die 
Schmelzung, um Eintrocknen vorzubeugen, unter Paraffin oder Olivenöl vor- 
genommen wurde und dann nach Ihnehalten der Temperatur unter ROhren 
nach etwa einer Stunde und Absitzenlassen eine Pipettierung vorgenommen 
wurde. Die betreffende Pipette entsprach im wesentlichen der L a n d 0 1 1 sehen 

> Wied. Am. fT, 626i 

* Am. dt CU& et de Pln-s. (7) S» 82. 

* Bull. Soc. chim. (3) 11, 546; Berl. Ber. 28, Ref. 48. 

* Ann. de Cbtm. et de Phys. (5) 21, 560. 
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Fig. X. 



Vorrichtung, nur war, wie in Fig. I angegeben, in C eine Verengung ange- 
bracht, damit beim Einsaugen durch B das Erstarren der Masse eben bei dieser 
Verengung die gewünschte Menge der Probe ergibt; weiter ist in E ein kleiner 
Asbestpfropfen als Filtriervorrichtung und endlich schließt G beim Eintauchen 
£ unten ab, damit kein Paraffin oder Ol mit in die Pipette 
gelangt. Nadi Vorwttnnen wird also da» Ganze in die 
Sdundse dj^^etaucht, dann E von G befreit, wosu nur E in 
irgendeiner Weise mit D zu verbinden und dann G nach ab* 
wftrts zu bewegen ist. Bei B wird gesaugt, was nach Vor- 
versuchen die in D cintretcnfie Schmelze ohne Wasserverlust 
eindringen läßt. Nachdem dann die Verbindung zwischen 
£ und G wieder hergestellt ist, wird das Ganze ausge- 
nommen, die Käppchen A und F bei B und D angebracht, 
das Ganze gewogen usw. Die Zusammensetzung ergab 
sieb zu MgCl^- IDHaO, und die Umwandlungsvefbältnisse 
drücken sich demnach folgenderweise aus: 

MgClj bii^O 0.083MgCls* 4H,0 + 

0.917 (MgClj-e.ISHjO). 

Bei 181° bis 182* wurde in ganz entsprechender Weise 
die Zusammensetzung der Schmelze MgClj - 4.2HtO ge- 
funden, was folgendem Ausdruck entspricht: 

MgCl, • 4H,0 OJMgClg • 2H,0 + 

0,9{MgCl»- 4.2H20). 

C. Die ergänzenden LöslicbkeitS' 
bestimmungen. 

Werden die obigen Ergebnisse in der gewöbnlidifm 
Weise grapbisdi eingetragen, indem die Temperatur auf ^ 
einer Abszisse, die entsprediende Zusammensetzung der 
eben angedeuteten Lösungen auf einer Ordinate abge- 
messen wird, so sind die erhaltenen Punkte bekanntlich 
Endpunkte von LösHchkeitskurven, deren genauerer \'er- 
lauf nun noch durch einige ergänzende Löslichkeitsbe- 
stimmungen festzul^en ist 

Folgende Daten lagen in dieser Beziehung schon vor, wobei die Zusammen- 
setzung durch die Anzahl der MagnesiumchloridmoldcQle (l^lf 95.4) an* 
gegeben ist, welche neben 100 Wassermolekülen (H^ = 18) vorhanden waren : 
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Sämtliche Zahlen bezichen sich auf die Löslich- 
keit von MgCii-öHjO und schließen also mit der auf 
1 16?67 bt ziinlioht n An^jabc ab, wofür ^ijcfundcn wurde : 

11&'(37 lU0U,O 16.2Mga, (- MgCl, 6.I8H1O) 

Weiter liegen. 7ur Bestätigung der obigen Zahlen 
aus Löwenherz' Arbeit^ : 

25* 10QU,O lOLSMfCI, 

und aus eigenen Bestimmungen vor: 

m I00II.O ll^MfCii 

68.3 ., „ 11.92 „ 

08.7 „ 11.71 

79.5 „ „ 12.28 
79i95 1230 „ 

\& Die Kurve fdr MgCl,-4H,0, welche bei 116^7 
ansetzt, ist durch eine Bestimmui^ unter Paraffin 
mit der in Fig. 1 abgebildeten Pipette fes^egt: 

182» lOOHtO ia24 Mf Cl. 

sie schließt bei 181 bis 182<* ab mit dem oben an- 
fg gegebenen Wert: 

181^182^ 100H.O 2a8M(CI, (»Ufa, A2Ufi), 

Schließlich sind oberhalb dieser Temperatur, wo- 
bei auch die Pipettierungen unter Parafön unsicher 
wurden, KontroUbestimmungen mit einem in Fig. 2 

abgebildeten Apparat durchgeführt. Tn B ruht auf 
einem durch das Glasstück D getragenen Asbestpfropfen C eine Mischung 
der bciddi Salze MgCl^- 4H2O und MgClj- 2H2O, alles durch den anfangs 
geöffneten oberen Teil E hincin^TLbracht. Nach teilweiser Anfüllung mit 
Quecksilber C wird nun der obere Hahn F geschlossen und der Apparat 



* Engel, Bull. Soc chim. (2) 47. 318. 

* Coiney, Chemical Solubililics 181H5. 

* CUessen (Landolt und liiVrnstein 1894, 242). 
: Zdtachr. f. phyvOc Cbemk 13. 479. 
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während einer Stunde etwas oberhalb des Schmelzpunkts von MgCl« • 4H|0 

bei konstanter Temperatur erhitzt. Dann wird die Flüssigkeit von der un- 
gcschmolzenen Sal/masse g;etrennl, indem F geöffnet wird, worauf der in B 
entwickelte Druek {vun Luft und Wasserdampf) den flüssigen Teil in C hinein- 
preßt, welcher nach Abkühlung als feste Masse nach Abschneiden bei A und 
C leicht von Quecksilber befreit zur Analyse benutzt werden kann. Das so 
erhaltene Resultat: 

stimmte mit den durch Pipettierung erhaltenen Ei^iebnissen 

ISO» lOOUjO 24.4 Mg Cl, 

befriedigend übereiu. 
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II. Die Existenzbedingungen und Ldslichkeitsverhflltnisse von 
Chlonnagnesiuni und dessen Hydraten unterhalb (f. 



A. Die stabilen Hydrate des Chlormagnesiums. 

Zu den frfiher' erwähnten Hydraten: 

Mga«* 6H|0, MgQt* 4HgO und MgCl,- 2HA 

die oberiialb 0* bestdien, treten noch die beiden durch Waaseraufnahme unter 
0* entstehenden Hydrate 

MgCI. • 8H,0 und MgClt • I2}ifi 

hinxu. 

Das Hydrat MgClo • 8H,0 bildet sich, in Form von weißen Kristalldrüsen, 
aus der mit dem festen Salz in Berührung befindlichen gesättigten Lösung von 
MgQ|' GHjO durch Abkühlung auf etwa — 15° bis — 20 und gleichzeitiges 
Starkes Rohren. Hierbei bemerkt man eine durch die bed^tende Salsaos- 
Scheidung veranlaßte erhebliche Temperatursteigerung. Auf die Zusammen* 
setsung MglClt • 8H,0 wurde geschlossai, weil, wie aus dem EIrstarren eines 
angefeuchteten Hexahydrats bei Zusatz des erwähnten Salzes hervorgeht, 
mehr als 6 Mol. Wasser enthalten sind. Von ähnlichen Hydraten ist nun beim 
Jodmagnesium das MgJ, • SH^O angegeben* daneben aber auch das Dcka- 
hydrat MgJ, • lOHjO, während beim Brommagnesium nur MgBrj • lOHjO 
bekannt ist. Daß aber unser Hydrat weniger als 10 Mol. H,0 enthält, schließen 
wir aus dem nur teilweisen Erstarren einer mit dem Hydrat io Berührung 
fd»rachten Lösung von der Zusammensetsung MgCl, • lOH^O. Es sei Übrigens 
erwfthnt, daS auch Lescoeur* einmal ein Hydrat MgClf ' 8H,0 erhielt. 

Das Hydrat MgCl, • IZH^O ht wasserhcll. Es entsteht aus Lösungen, 
welche mehr als 12 und weniger als 20 Mol. H^O auf I Mol. MgCU enthalten, 
durch starke Abkühlung auf — 30" bis — 35" und gleichzeitiges Reiben der 
Gtiaßv/ände mit einem spitzen Glasstabc. Am besten erhält man es durch 
Abkuiüuug einer möglichst 12 Mol. II^O auf i Mol. MgCl^ enthaltenden Lösung 
auf — 18* bis —20* und hierauf folgender starker lololer UhterkOhlung, etwa 
durch Eintragen eines Stückchens fester Kohlensäure. Auf die Zusammen- 

> Seite 5 ff. 

* Paafllow, BerLBcr.27,Rcf.617(JoQrD.dernin.|>b7«Qr.-cheiii.GcflciIscli. [5)M»234: 

* Ami. de «bin. et de phfi. fj) t, T8^ 
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Setzung MgClj • l2HgO wurde geschlossen, weil einerseits eine Losung MgClj • 
II.34H2O beim Abkühlen nach Berührung mit diesem Hydrate völlig erstarrte, 
wobei an einzelnen Sitlien das Auftreten weißer Klumpen die Bildung von 
MgCl^ ' 8H2O anzeigte, wahrend eine kryohydratisdie Encheinung bei weiterar 
Abkühlung nicht dntrat Andererseits zeigte sich bei einer I^Osung 
I2.64H|0 beim Abkühlen tuid BerOhren mit dem fraglichen Hydrate mnädist 
ein teilweises Festwerden, worauf bei — 33*6 ein vollständiges Erstarren unter 
Auftreten der bekannten kryohydratischen Erscheinungen erfolgte: die Masse 
wurde durch die Eisausscheidung porzellanweiü, während die damit verbundene 
Ausdehnung nicht selten ein Sprengen der Gefäße bewirkte. 

B. Die Gleichgewichtsverhältnisse der 
Chlormagnesiumhydrate unterhalb 0*; ergftnsende 
LOslichkeitsbestimmungctt. 

Die Sachlage ist unterhalb 0° etwas verwickelt, weil das Hydrat MgCl, • 
12Hjü bei — 16?3 ohne Bildung eines wasserärmeren Salzes zu einer klaren 
Flüssigkeit schmilzt, also dieselbe Erscheinung wie beim Hydrat FegCl, * I2H,0 
zeigte Die Verwicklung besteht in derartigen Fällen bekanntlich darin, daß 
bei diesem Sdimelzpunkt swei verschiedene Lflslichkeitskurven für dasselbe 
Salz zusammentreffen: einmal wird jener Schmelzpunkt durch Zusatz von 
Wasser erniedrigt, und dies führt zur gewöhnlichen Löslirhkf itskurve, die beim 
kryohydratischen Punkt abschließt. Diese Kurve ist durch folgende Bestim* 
mungen festgelegt (MgCl, = 95.4; HjO = 18) : 

Lüsüchkcit von MgClg.l2H_.0 wasserreicherer Ast). 

— 33?0 (kryohydr. Punkt) lOOH^O AM.UgClt 

—»4 ,. „ A4 

—18.9 „ 7.14 „ 

—18.7 ,. 7.17 „ 

—16.3 (Schmelzpunkt) „ 833 .. (-MgCI^. 12H,0) 

Dann aber wird obiger Schmelzpunkt auch durch Zusatz von Magncsiumchlorid 
(oder wasserarmerer Gemenge als MgClg * 1 2H2O) herabgedrückt, und so ent- 
steht ein zweiter, salzreicherer Teil der LOelichkeitdntrve von draosdben Hydrat. 
Dieselbe wurde durch Bestimmung der Schmelqmnktsemiedrigung im B e c k * 

mann- Apparat festgelegt in der Weise, daS zu einer gewogenen Menge 
MgClg« I2H2O sukzessiv bestimmte Quantitäten einer Lösung MgClg * lO.SSHjO 
zugesetzt wurden, aus einer Tropfflasche unter jedesmaliger Kontrolwägung. 
Nach jedem Zusatz wurde der Schmelzpunkt ermittelt: 

^ Bskhuit RootcbooB, Zcüidinft für phyök. CtaMnie 1t, 477. 
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Lüslichkeit von MgClj . 12U,0 (watserärmerer Ast). 
—1683 (Sehmebpoiiltt) 10011,0 &33 M|CI, (=^CIt . 1211,0) 

-16.35 8.42 „ 

-16.42 „ „ 8^ 

Dieser zweite Teil der Löslichkeitskurve wird bei — 16?7 durch das Auftreten 
des Oktohydrats unterbrochen. Die betreffende Temperatur läfit sich genau 
ermitteln, indem zu einer an MgCl« • 121^ gesättigten aber weniger als 12HtO 

auf IMgCls enthaltenden Lösung (auf dem wasserärmeren Ast also) unterhalb 
— 16*7 ein Kristall von MgCl|- SH^O zugesetzt wird. Die Temperatur steigt 
dann auf — 16?7 an, und die Lösung erstarrt in der Kältcmischung ZU einem 
völlig festen Gemisch von MgCI, • I2H2O und MgCU • SH.O. 

Die bei — 16?7 einsetzende Löslichkcitskur\'e des Oktohydrats ist dann 
durch folgende Bestimmungen festgelegt worden: 

Löslicbkeit von MgCI«.»HtO 
-:l4fl5 lOOH^O 9.18 MgOt 
— 3.4 « „ tO „ 

Bei der zuletzt angegebenen Temperatur von — 3?4 wandelt sich das 
Oktohydrat in Hexahydrat um, und dadurch schließt sich diese Untersuchung 

bei den früher erhaltenen Resultaten oberhalb 0** an. 

Stellen wir sehließlieh die jetzt aufgefundenen Umwandlungsvcrhältnissc 

in der bekannten Weise vor, so ergibt sich: 

1. Bei der kr^'ohydratisehen 'reiiiperatur ( — 33°6;', wobei Eis luul Dudeka- 
hydrat sich in gesättigter Losung (lOüHjO 4.94MgCl2 = MgClj ZO.dil^O) um- 
wandeln können oder umgekehrt: 

MgCI«- 12HtO + 8.3H.O (Eis) ^ (MgClt 20.3HiO). 

2. Bei — 16?7, wobei Dodeka« und Oktohydrat sich in gesättigter Lflsung 
(lOOHfO 8.95MgCI| s MgCl, 11.17H|0) umwandeln können oder umgekehrt: 

MgCl«- 12HkO + 0.26Mgas- 8H,0 1.26 (MgCl« ll.lTHtO). 

3. Bei — 3f4, wobei Oktohydrat sich in Hexahydrat verwandelt, unter 
Bildung einer gesättigten Lösung (lOOH^O lOMgOt» MgCl« lOHtO) oder 
umgekehrt : 

MgCl,- 8H,0 ^ O.SMgCi,- 6H»0 + 0.5(MgCl, lOHgO). 

C. Die ergänzenden Gefrierpunktsbestimmüngen. 

Um das Bild der Gleichgewichtsverhältnisse zwischen Magnessumchlorid 

und Wasser zur völligen Abrundung zu bringen, sei zunächst bemerkt, daß bei 
der kryohydratisehen Temperatur ( 33?6), bei der die Löslichkeitskurve des 
MgCi, 12HgO aufhört, auch noch eine zweite Kurve endet, und zwar die sich 
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auf Lösung voD Magnettumchlorid mit Eis als Bodenkörper besidiende Kurve. 
Es ist dies die gewOhnlidie CStfrierpunktskurve sämtlicher Magnesiumchlorid' 
lOsungen, wekhe also bei 0**, beim Gefrierpunkt des reinen Wassers, anfängt. 
Zu ihrer Bestimmung dienten folgende Daten: 

Gtfrierpvaktsksrve de* MafneiloBchtoridt ^Sslichkclttkurve tob Eis in 

MafBcsinmcklorid). 
0* I0011.O 0 MgCii 

— 7JISS „ 2.C3 « 

-13.65 ,» „ Z85 „ 

^33»fi II *i 4»94 ti 

D. Graphische Darstellung der erhaltenen Resultate. 

In dem hier abgebildeten Diagramm (Fig. 3) sind sämtliche bekanntcnGlcich- 
gewichtsverhältnisse zwischen Chlormagnesium und Wasser eingetragen. Bei 
^4 (0°), dem Schmelzpunkt des Wrissers, beginnt die Eisk\jrve ^B, die in B 
( — 33?6j, dem kryohydratischcn Funkte des MgClj- 12H2O, abschließt. Die 



Fig. j. 




Kurve BD mit dem Wendepunkte bei C stellt die Löslichkeitskurve des MgCl,* 

12H,0 dar, und zwar ist BC der wasserreichere, CD der wasserärmere Teil. Bei 
C (— 16?3) liegt der Schmelzpunkt des Hydrats MgClj- I2H2O. Bei Z) (— 16?7) 
schließt die Löslichkeitskurve DE des MgClj- SHjO an, die in E ( — 3?4) aufhört, 
wo die Löslichkeitskurve £F des MgCl^- 6H2O beginnt, die ihrerseits wieder 
in F [l\6%7) der Kurve des Tetrahydrats Platz macht. Letztcrc existiert bis 
G (181—1820), fj^iQ Qjcht näher untersuchte Kurve des Dihydrats anfängt 
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III. Die Existenzbedingungen und Löslichkeitsverhältnisse 

von Karnallit. 

Indem in den beiden früheren Mitteilungen' die Existenzbedingungen des 
als Bischoffit in Salzlagern vorkommenden Magnesiumchloridhexahydrats be- 
handelt wurden, liegt der Weg zur erschöpfenden Behandlung des von Ma- 
gnesium- und Kaliumchlorid gebildeten Doppelsalres, des Karnallits (MgClj • 
KCl • 6H,0 = MgCljK • 6H2O), frei, i-ur Kaiiumchlorid waren doch schon die 
Vorkenntnisse, die beim Magncsiumsalz noch zu sammdn waren, gewonnen, 
wie aus nachstdiender Zusammenstellung erhellt. 

I. QegHiMillfcs].V«lialtfn^vMi CMofkidimii imi Wamr. 

Sehr einfach gestalten sich die auf Kaliumchlorid, das ebenfalls als Sylvin 
im StaSfurter Lager auftritt; bezQglichen Ei^ebnisse. 

Während MagneMumchlorid in nicht weniger als fQnf verschiedenen 

Hauptformen auftritt (als Bi>, als Tetra*, als Hexa«, als Okto- und als Dodeka* 

hydrat, wobei sich noch die anderweitig zu erörternde labile Modifikation des 
üktohydrats anschließt), scheint Kaliumchlorid der Hydratbildung oder sonstiger 
Umwandlung unfähig. Wir haben dabei also nur die kr^-ohydra tische Fx- 
scheinung, die Umwandlung also von Eis und Salz in gesättigte Lösung zu be- 
rUcksichtigcn. Dieselbe tritt bei — 11?1 ein, und die Lösung entspricht dabei^ 
der Zusammensetzung lOOHtO 5.94KC1 (H^O 18; KCl » 74.6); das Gleich- 
gewicht bei der betreffenden Temperatur stellt sich also durch folgendes Symbol' 
vor: 

5.94KC1 + 100H|O (Eis) (100H,O 5.94KCI). 

In der graphischen Darstellung (5 Fig. auf Tafel 2) bildet dieser kryo« 
hydratische Punkt bdcanntlich den Anfang einerseits der LOslichkeitskurve von 
Chlorkatium andererseits denjenigen der Gefrierpunktskurve von Chk>r- 
kaltumlösungen SA, 



1 S«ite 5 und 10. 

• Gnthri«, Wied. Aon 1t 4l«Coi»pet. Aon. dt CUn. et d« rbyi. (4) IS, SOik ZcHachr. 
f. phgrrik. Chemie 22. 239. 

^ Eine Lteung wollen wir wie frOher durch eioc ndtcheii KImmmid gcadiriebeiie Formel 

ausdrucken. 
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Zunächst wollen wir diese LOaltchkeitakurve von Chiorkalium verfolgen, 
und zwar wie beim Magnesiurndtlorid bis 186*, und entlehnen bn 100* die be- 
treffenden Daten L a n d o 1 1 und B 0 r n s t e i n^, während fflr Temperaturen 
oberhalb 100* die Angaben von Etard* vorliegen: 
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Dieses Bild des Verhaltens von Chlorkalium gegenüber Wasser vervoll- 
ständigt sich dann durch Gefrierpunktsbestimmungen an Lösungen von Kalium- 
chlorid* : 

— 1?409 lOOHjO Ü.74KCI — 8?91 IOOH,0 4.79KCI 

—4335 „ „ 2JS0 „ -10.75 „ „ SM ^ 

UM OtryohTdratiKhe Tempcntar) tOOH.0 9.94KCI. 



11. BUduogs- und Umwaodlunpverhiltnlsse des KarmüUts. 

A. Haupterscheinungen. 

Das durch Rose* nach von C a r n a 1 1 benannte Hauptmineral der 
oberen Abteilung im Staßfurter Lager, der sogenannten Abraumsalze, ist gleich- 
zeitig eme zur Anwendung der neueren Ergebnisse in bezug auf Spaltung und 
Bildung von Doppeisaisen vorzüglich geeignete Substanz. 

Das betreffende Salz wird bekanntlich durch Berührung mit Wasser 
schon bei gewöhnlicher Temperatur teilweise zerlegt, indem unter Abschetdung 
von Chlorkalium eine Anhäufung des Magnesiumchlorids in der Lösung vor 
sich geht, bis dieselbe bei 25'* z. B. einer Zusammensetzung lOOH^O 9.9Jki^;Ci| 



> 2. Aufl. 240 (Mulder, Schdk. Veth. 1864. 39). 

* Ann. de CUm. et de Pbya. (7) 8, 903-^4. 

' Jones. ZeiUchr. f. phvrk Chemie 11, 114; Roloff, I. c, 18, 578; aus diesen Daten 
Mt obige T&bclle erhalten, unter Annahme, dafi Roloff fQr CiK 74.4 als Molekulargewicht wUilt. 

* Pogg. Aon. M, 161. 
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0.2KCI oder MgClj IO.IH,0 0.02KC1 entspricht*; erst in Berührung mit dieser 
Lösung bleibt das Dnppelsalz bestehen. Diese teilweise Zersetzung wird also 
durch folgende Cileichung \ or<^cstellt : 

MgCl,K • 6H,0 + 4JHtO » 0.98KC1 + (MgCl| tOJHgO 0.02Ka). 

Nun haben aber die neuen Untersuchungen in besug auf Spaltui^ von 
Doppelsalzen ergeben, daß ein derartiger teilweiser Zerfall Vorbote einer gäns- 
lichen Zerlegung in die zwei Komponenten ist, welcher dann bei höherer oder 

niederer Temperatur vor fich geht, mit anderen Worten : das sich teihveise zer- 
setzendc Doppclsalz befindet sich nach M c y e r h o f f c r in seinem sogenannten 
Uniwandlungsintervall, das mit gänzlicher ZerlegLing abschließt. Totaler Zer- 
fali des Karnallits wäre demnach bei geeigneter Temperatur zu erwarten; der- 
selbe wurde auch gefunden. 

Die Vorkenntnisse in besug auf Doppelsatze erlauben aber noch etwas 
wdter SU gdien und Uber die Temperatur dieses Zerfallens Näheres auszusagen. 
Bis dahin hängt ja eine derartige Spaltung ausnahmslos mit Wasservcrlust oder 
Wasseraufnahme zusammen, und zwar derart, daß Zerfall durch Teniperatur- 
stcigung zu erwarten ist, falls die Komponenten zusammen weniger Wasser 
enthalten als das Doppclsalz, und also Wasscrausschcidung die Spaltung be- 
gleiten muß, wie z. B. bei Kuptcrkalziumazctat CaCu^CjHjOa)! • 611,0, das 
oberhalb 77» in die Komponenten Cu(C,HaOj)a- H,0 und Ca(C,H3^J2 . üjO 
serfällt, entsprechend der Gleichung: 

CaCu(C,H,0,)4 • 6H,0 = Ca(CjHA)8 ' H^O -f CufQHsOj), • H,0 + 4H,0. 

Andererseits läßt sich Zerfall unter Wasseraufnalmie bei Temperatur- 
eroiedrigung erwarten, falls die Komponenten zusammen mehr Wasser ent< 
halten als das Doppelsals, wie beim SchOnit K2Mg(S04)t öH^O, das sidi unter- 
halb bei BeÄlhrung mit Wasser in Kalium- und Magnesiumsulfat ver- 
wandelt : 

K,Mg(SO«)s • 6H«0 + H^O = K,SO« + MgSO« • 7H,0. 

Beim Kamallit ist nun die Sachlage eine eigentümliche, indem die Kom- 
ponenten HgCl| ■ 6HtO und KO zusammen gerade ebensoviel Wasser enthalten 
wie das Doppelsalz MgCljK • 6H,0 allein. Andeutung von beginnendem Zer- 
fall liegt also in der teilweisen Zersetzung durch Wasser vor, aber die zweite 
Hauptbedingung für Eintreten der totalen Spaltung ist nicht erfüllt. 

^ LSwenhers, Zcitichr. f. physik. Chemie IS, 481. Bei Wiedcriiolwg dieier BesUmnaof 
fanden wir 100 HjO 9.8MgCli O.OCiKCL aho denselben Magnesiumchloridgehalt, aber noch etwas 
weniger Chlorkalium Letiteres rührt vielleicht daher, das« LPiwenheri Kalium als Sulfat, nach 
Au5scheiduag von Magnesium als Oxalat bei Gegenwart von Essigsäure, bestimmt, wir dagegen da« 
Kilhim ab FlatiiiMh tasKliiedcii. Allenfalb hudelt es deh Uer um einJge ZdiatclproMBit. 
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Nun haben aber unsere rntfrsuchungen des Magnesiumchlorids gezeigt, 
daß bei niederer und bei höherer T emperatur andere Hydrate existieren, und 
zwar tritt unterhalb — -3?4 das MgCl» • 8H,0 aui und oberhalb 116f67 das 
MgClt • 4H2O. Jenseits dieser Temperaturgrenzen läßt sich also die völlige 
Spaltung des KarnalUts erwarten, unterhalb — 3f4 unter Waaseraufnabme^ 
oberhalb 116967 unter Waaserabspaltung. Beide ErKheinungen wurden tat- 
sächlich aufgefunden, und das Existenzgebiet dieses Doppelsalzes zeigte sich 
durch die Temperaturen — 12" und I67*/," abgeschlossen, indem bei — \2* 
und bei 167' /^^ die Spaltung bzw. unter Wasseraufnahme und Wasserabgabe 
eintritt Karnallit schließt sich also in dieser Beziehung dem Schönit K^g(S04)^ 
• CHgü und Ammoniumnatriumrazemat^ an. Die diesbezüglichen Tatsachen 
seien jetzt genauer verfolgt. 

1. Z«rf«ll des X«ra«llit« aiitcr W«s««r«iifft«tiiiic bei —12' in HagBetivnchlorUoklft« 

hydrat «Dd Chlorkallnm. 

Diese Umwandlung des Kamallits laßt sich wegen der etwas niederen 
Temperatur, bei der dieselbe stattfindet, nidit so ganz leicht beobachten. Ihre 
Notwendigkeit ging aus dem nachher zu entwickelnden Lauf der Löslichkeits- 
kurven hervor {S. 26) und direkt wurde die Bildung des Doppelsalzcs aus 
dessen Komponenten an dem Thermometer beobachtet durch das die Um- 
wandlung begleitende Wärmephänomen. Als geeignete Mischung zur Beob- 
achtung der betreffenden Erscheinung zeigte sich ; 

MgClaK • 6H,0 + 2MgCl2 • 61 1^0 + ÖH^O. 

Das fein verriebene Salzpaar wurde mit dem Wasser gut gemischt und bis 
unterhalb — 3?4 (Umwandlungstemperatur von Hexa- in Oktohydrat) abge- 
kühlt, dann etwas MgClg sii^O zugegeben, wobei eine Temperatursteigung 
dessen Bildung aus Hexahydrat und Wasser in der Masse anwies. Da die an 
MgCI«- 8H,0 gesätt^e Lösung bei — der Zusammensetzung MgCl, 10H,O 
entspricht und die jetzt gleichfalls gelöste ChIoi1caiiumq>ur darin wohl kaum 
dne Änderui^ brii^ wurde die obige Mischung zu: 

MgCt,K • 6HtO -f MgCl, • 8HtO + (MgQ, lOH^O OKQ). 

Jetzt wurde weiter gdcQhlt bis zum gänzlichen Festwerden und die er- 
starrte Masse mit eingestelltem Thermometer in Baumwolle gewickdt und sich 
selbst überlassen. Der Gang der Temperaturzunahme wurde dann verfolgt 
und sei nachstehend vorgeführt durch die Zeit in Minuten, weiche für 
einen Grad Temperatursteigerung erforderlich ist. 

> vaa der Heide, Zcitaelir. f. pbynk. Cbunie II, 416; 't Hoff, Goldteliiaidt 

VBd Jorissen, J. c. 17,49. 

V«A'tHoff,Oseaa.Salubl«geruiigen. 2 
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TcmptfMur —IT» -19 — !5» -14* -13» —12» —II« —10» -9^ 

Zeit in Minuten 7 12 66 14 4 14 29 13 9 

Trmp^rstur — 8^ — T — 6* -5» — 4« — 3» — 2» — 1» 0^ 
Zeit in Minuten 11 10 14 14 15 36 7 5 

Offenbar findet bei drei Temperaturen eine Wärmeabsorption statt: 
zwischen — 3" und — 2® zwischen — II® und — 10", zwischen — 15* und — 14°. 
Die erste Erscheinung entspricht der Umwandlung von Okto- in Hexahydrat 
(nach früherer Bestimmung genau bei — 3?4), die dritte derjenigen von Do- 
dek»- in Oktohydrat (nach froherer Bestiinmung bei — 16!7)f die sweite bleibt 
dann aber für die erwartete Bildung von Kamallit aus Oktohydrat und Chlor- 
kalhiA« Wir wollen dieselben, da auch die anderen beiden TempeiaAuren sich 
etwas zu hoch zeigten, rund auf — 12" feststellen. Die an Oktohydrat gesättigte 
Lösung entspricht bei dieser Temperatur» MgClj lO.THjO -= lOOHaO 9.37 MgCl». 
worin die jetzt mitgelöste Spur KCl kaum eine Änderung bringt, so daß die 
betreffende Umwandlung sich durch folgende Gleichung vorstellen läßt: 

l.74MgCl, * 8HtO + CIK » MgCl,K * 6HsO + 0.74 (MgCI| l0.7H,p OKU). 

2. Zerftll dkl Ksrnmllitf unter tcilweiier Sehaclsung bei 167Vs*' 

Wird Kamallit im zugeschmolzenen Rohr erhitzt, so zeigt es bei 167^/,° 
eine teilweise Schmelzung, eine Umwandlung also, die unter Ausscheidung 
eines festen Salzes und Bildung einer Schmelze verläuft. Die Erhitzung ist im 
sugesehmobenen "Rohr vorsunehmen, w«l schon unterhalb 167'/«* die Maxt- 
maltension des Kristallwassers Atmosphftrendfuck erreicht. 

Zur genaueren Feststdlung der Natur d» in Rede stdienden Umwand- 
lung wurde zunächst die Schmetee durdi Filtration bei 1 67^/2* vermittels des 
frOher beschriebenen Apparats* abgeschieden; die Zusammensetzung ent- 
sprach: 

(MgCl, 6H,0) 0.25KC1 oder IOOH,0 I6,67MgCl,4.17KCl). 

Das fest ausgeschiedene Salz konnte also Chlorkalium sein oder ein Doppelsahs, 
das mehr Chlorkalium enthält als Kamallit. Die Entscheidung fiel zugunsten 

der ersteren Auffassung aus. 

Einerseits zeigte schon die von der Schmcl7e im oben erwähnten Apparate 
getrennte Salzmischung einen ziemlich hohen Chlorkaliumgehalt, entsprechend 
der Formel: 

Ka0.32(MgCl, 6H,0). 

^ Seite 12. 
* Seile 8. 
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Wurde dann aus diesem Gemenge die darin zurückgebliebene Schmelze durch 
Auspressen bei 167Vj° mdglichst entfernt, so entsprach dem Rückstände die 
Zusammensetzung eines nur wenig verunreinigten Chlorkaliums: 

KC10.07(MgCls6HgO). 

Dieses Auspressen geschah vennittds einer kleinen im Ölbad ertiitsbaien Schratt' 
benprefivorrichtung. Die auszupressende Mischung befindet sich in einem 
kleinen Glaszylinder, zwischen Asbestplatten, welche beiderseits mit Asbest 
und oben mit einer Metallscheibc bedeckt sind. Ist bis auf 167'/;° erhitzt, so 
wird angeschraubt und die Schmelze zieht in den Asbest und wird nach Ab- 
kühlen und Erstarren darin fes^ehalten, während das fast reine Chlorkalium 
alt ^lindrische Scheibe swiechen den Asbestplatten surackbleibt. 

Ein tndirdcter Beweis für das Auftreten von Chlorkalium sei hinzugefOgt; 
er bestand darin, daß die Umwandlungstemperatur des Kamallits bestimmt, 
wurde ohne und nach vorherigem Zusatz von Chlorkalium ; tritt letzteres schon 
bei der Umwandlung auf, so wird dieser Zusatz ohne Einfluß auf die betreffende 
Temperatur sein, sonst aber dieselbe erniedrigen. Beim gleichzeitigen Arbeiten 
mit zwei, die beiden oben beschriebenen Füllungen enthaltenden Dilatometern* 
zeigte sich die Umwandlung bei genau derselben Temperatur von 167Vt* in 
den beiden Apparaten durch dne starice Volumensunahme. 

Die beidhen Dilatometer, die bis 168^ nur die von der Temperaturztmahme 
herrührende Ausdehnung zeigen, weisen bei 168^ ein die Umwandlung be- 
gleitendes, regelmäßiges Ansteigen auf: 

Zeit in Minuten Temperatur Dtlatometcr mit 5^ KanttUit 4^ KanuIIit und X" ChlorkaUnn 
0 168« 433 340 

6 U» 430 342 

12 168 444»', 3457, 

17 168 4AS usw. 347»/, ujw. 

Nach Abkühlung auf 167<* zeigt sich die entsprechende r^elmäßige 

Kontraktion : 

Zeit n Minuten Temperatur Dilatcmeter mit 5c Kvnallit Atr KamilUt und Iffc ChlwkAlium 

32 167* 496Vfl 350 

35 167 452 345 

40 1 67 44Ö usw. 341 usw. 

Hiermit steht also fest, daß Im 167>/g* der Kamallit aeifililt unter Abgabe 
von 75 Prozent seines Kaliumchloridgehalts und Bildung einer Schmelse, in der 
sämtlidies Ifagnedumchlorid mit dem Rest des Chtorlcaliums enthalten ist, 
entsjHediend der folgenden Gleidiung: 

MgCIaK • 6H,0 « 0.75C1K + (MgCl, 6H.0 0,29Ka}. 
» ZeitMhr. f. pbjraik. Chemie IT, 90. 

2* 
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2a. Zerfall des Karnaliits, nacli Zuaatz von MgClj>4H^O oder teilweiscr 

Balwlstcninf, bei tSUS. 

An die soeben beschriebene Schmelzerscheinung knüpft sich noch eine 
zweite Beobachtung an. Die betreffende Schmelztemperatur wird (rffenbar 
eniiedrigt durdi Zasate von Körpern, die sich bei der Sdimelzung nidit bilden. 
So wurde schon betont, daß der Zusatz von KaUumchlorid keinen l^nlluß hat; 

mit den beiden anderen Komponenten, Wasser und Magnesiumchlorid, die 
sich nicht als solche bilden, liegt es aber anders. Tatsächlich führt auch Wasser» 
Zusatz eine Erniedrigung der Schmelztemperatur herbei und wir gelangen so 
auf die Schmelzkurve des Karnaliits in Berührung mit wechselnden Wasser- 
mengen unter Ausscheidung von Chlorkalium; das ist aber nichts anderes als 
die LösHchkeitskurve der KarnallitchUnkaHumniischang. 

Zusatz von Magnesiumchlorid oder von einem Hydrat, das weniger Wasser 
enthält als MgCl, • 6H2O, von MgCl, - 4H2O also, führt eine zweite Erscheinung 
herbei. Die Schmelztemperatur wird ebenfalls erniedrigt, indem die entstehende 

Schmelze jetzt immer reidier an Magnesiumchlorid, bzw. ärmer an Wasser wird, 
bis schließlich die Sättigung an Magnesiumchloridtetrahydrat erreicht ist; die 
Schmelztemperatur bleibt von dort an, selbstverständlich auch bei weitcrem 
Zusatz von Tetrahydrat auf 152*/j" fixiert und die Schmelze hat dement- 
sprechend eine konstante Zusammensetzung, die durch eine Pipetticrung mit 
der früher beschriebenen^ abgeänderten L a n d o 1 1 sdien Vorrichtung er- 
mittelt wurde auf: 

MgCI,5H,O0.12KCI oder lOOH^O 20MgCl2 2.4KC1. 

Die bei 152' ," eintretende Schmelzerscheinung besteht also darin, daß 
eine dieser Zusammensetzung entsprechende Schmelze sich bildet aus Ma- 
gnesiumchloridtetrahydrat und Karnaliit unter Ausscheidung von Chlorkalium 
nach der Gleichung: 

MgCljK • 6H,0 + MgCl, • 4H,0 = 0.76KC1 + 2(MgCi, 5H,0 0. 12KC1). 

Die hiermit umschriebene Sdimelzerscheinung tritt aber noch in anderer 
Weise ein, und zwar indem man Karnaliit teilweise entwässert, statt ihn mit 
Magnesiumchlorid oder einem niederen Hydrat davon zu versetzen. Folgende 

Erscheinungen treten dann ein: 

Beim einfachen Erhitzen von Karnaliit, am besten unter einer ölschicht, 
tritt schon unterhalb des Schmelzpunkts 167*/," ein lebhaftes Sieden bzw. 
Wasserdampfentwicklung ein, bis, durdt die von diesem Wasserverlust be- 
wirkte Sdimelq>iinkt8emiedrigung, die Sdimelzung stattfindet. Bestimmt man 

> Seite 7. 
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von der lo erhaltenen Masse duicfa Eintauchen eines Thennometefs und Er» 
starrenlassen die Schmdstemperatur, so sieht man dieselbe durch fortgesetstes 
Einkochen sinken und sich schließlich scharf auf 152'/|* einstdien. Die Masse 
hat dann, unter Ausscheidung von Chlorkalium und Wasser, ebenfalls die 
obige Zusammensetsung 

MgCla5HtOO.I2KCl 

erreicht, mit anderen Worten: wir haben folgenden teilwetsen Zerfall des Kar- 
nallits verwirklicht: 

MgCl,K • 6HtO ^ H,0 (Dampf) + 0.88KC1 + (BflgCI. 5Hfi 0.12Ka), 

wobei also 88 Prozent des Chlorkaliums sich ausscheiden. 

£s knüpft sich hieran schließlich noch eine Bemerkung in bezug aut die 
Kurve for Sättigung an KamaHit und Chlorkalium. Offenbar liegt der Schmelz^ 
punkt des Kamallits 167^/,**, wobei d>en unter Chlorkaliumabspaltung eine 
an beiden Salzen gesättigte Lteung entsteht, auf dieser Kurve und, wie schon 
bemerkt, führt Wasserzusatz in steigender Menge zu allmählich tiefer Hegendem 
Punkte dieser Kurve, bis schließlich bei — 12* durch Umwandlung des Kar- 
nallits in Chlorkalium und Magncsiumchloridoktohydrat diese Kurve zum 
Abschluß kommt. Was aber unter Wasserentnahme entsteht, bis si hiießlich 
die Schmelztemperatur von löT^/j'* aut 152*/,° sinkt, bind ebenlaiis an Kar* 
nallit und Chlorkalium gesättigte Losungen ; die Sättigungskurve bestdit also 
aus swei bei 167'/g* zusammentreffenden Stücken, die bei bzw. — 12* und 
152'/^** auf neue Ausscheidungen stofien, von MgCl« • 81^ hn einen und 
MgCls'4HsO im anderen Fall. Das erste Kurvenstück bezieht sich auf Lö* 
sungen, die mehr als 6HjO auf IMgClg, letzteres auf diejenigen, welche weniger 
enthalten, während der Schmelzpunkt des Karnallits derjenigen gesättigten 
Lösung entspricht, welche gerade ÖH^O auf IMgCI« enthält. 

26. Zerfall des Ksrnallit» unter WM»trtiiti»«liate in MfC^*4HaO und KCl. 

* 

Wahrend durch Teilschmelzung bei ]67Vt* Kamallit 75 Prozent seines 
Chlorkaliums fest aussdieidet, und nach teilweiser Entwässerung, bis der Schmelz« 
punkt auf 152'/g* gesunken ist, 88 Prozent, knüpft sich hierbei noch eine dritte 

Umwandlung an, welche zum völligen Zerfall des Karnallits führt. Es handelt 
sich dabei nur um weitere Entwässerung, bis die bei 152 Vs^ bestehende Schmelze ; 

MgCl«5H«O0.12KCl 

sich völlig in Magnesiumchloridtetrahydrat und Chlorkalium zeriegt hat: 

MgCl, 5HjO 0.12KCI— H,0 (Dampf) = MgCl, • 4H,0 + O.I2Ka 
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und dadurch der anfangs benutzte Kamallit folgenderwdse gespalten ist: 

MgClgK • 6HaO— 2H,0 (Dampf) = MgCU • 4H2O + KCl. 

Zur Bestätigung dieser Schlußfolgerung wurde der \ ersuch direkt an- 
gestellt und also Karnallit im Trockenschrank von awti Dritteln seines Wassers 
beraubt. Die so erhaltene Masse wurde verrieben und zwar unter öl, um 
Aosieheii von Feuchtigkeit vonnibeugen ; dann wird das (M im Apparat von 
S o X h 1 e t entfernt und jetzt im Scheidetrichter von BrOgger-Harada 
mit einer Mischung von Benzol und Bromoform behandelt, deren spezifisches 
Gewicht zwischen demjenigen von KCl und MgCl, • 4II2O die Mitte hält. Wie- 
wohl selbstverständlich durch djis Anhaften der noch so feingepulverten Teilchen 
eine völlige Trennung in dieser Weise kaum zu erwarten ist, zeigt doch das 
Resultat völlig überzeugend, daß die erwartete Spaltung eingetreten ist. Das 
Verhältnis zwischen KCl und MgClj war: 

in der obenschwimmenden Salzmasse : i : 3. 14, also wesentlich MgClj* 4H|0, 
in der untergesunkenen Salzmasse: 1 : 0.29, abo wesentlich KCl. 

B. Ergänzende Löslicbkeitsbestimmungen 
und graphische Darstellung der Existenzbedingungen 

von Karnallit. 

Um die Existenzbedingungen des KamaUits in BerQhrung mit Losungen 
vOUig übersehen zu kennen, sind anschliefiend an die oben besdiriebenen Haupt- 

erschdntmgen noch einige Löslichkeitsbestimmungen auszuführen. Wir wollen 
dieselben, um den Überblick zu erleichtem, gleichzeitig graphisch eintragen 
und zwar vermittels zweier Projektionsebenen in der Figur auf Tafel 1 derart, 
daß die nach der Formel 

lüülljü «MgClaiKCi 

ausgedrückte Zusammensetzung in Zeichnung kommt, indem die Zahl der 
Magncsiumchloridmoleküle in die vertikale Projektionsebene, also oberhalb 
der Achse TT aufgetragen wird, diejenige der Kaliumchloridmolcküle in die 
horizontale, also unterhalb 77; auf die Achse selbst ist dann die Temperatur 
aufzutragoi« 

'S» sei im voraus bemerkt, daß die Existenzbedingungen eiiMS einfachen, 
wa»erfreien Salzes, wie Chlorkalium, durch die LOslichkeitskurvc gegeben 
werden, welche einerseits mit der kryohydratischen Temperatur, unterhalb derer 
die Lösung verschwindet, anfängt, und andererseits mit dem Schmelzpunkte 
des Salzes, wobei Losung und Salz identisch werden, abschließt. Von einem 
kristall wasserhaltigen Salze wie Chlormagnesium sind die Existenzbedingungen 
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ebenfalls durch die betreffende Kurve angegeben, nur kann das Salz oberhalb 
der kryohydratkchai und unterhalb der Schmebtemperatur zu bettdien 

aufhören durch Umwandlung in andere Hydrate und so zerfällt die LöslichkeitS* 
kurve in mehrere auf je ein bestimmtes Hydrat sich beziehende Stücke. 

Handelt es sich um eine Kombination zweier Salze, die der Doppelsalz- 
bildung unfähig sind, so ist jedes der Salze existenzfähig in Berührung mit 
Losungen von verschiedener Zusammensetzung, die an dem betreffenden Sab 
gesättigt sind und das andere in wechselnden Mengen enthalten. Beide Arten 
von Lösungen fallen zusammen in oder werden begrenzt durch diejenige, wdche 
an beiden Salzen gesättigt ist. Diese Grenzlosung bildet also bei der Bestim- 
mung der Existenzbedingungen in derartigen Fällen eine Hauptrolle. 

Bei Doppelsalzcn schließlich dehnt sich das Existenzgebiet bei der gra- 
phischen Darstellung von einer Linie zu einem Felde aus, da bei f;fpc;ebencr Tem- 
peratur verschiedene Lösungen existieren, welche an Doppelsaiz attigt sind, 
Losungen, die wcchseinuc Mengen von den einfachen Salzen enthalten und 
wd^e dementiprediend abgegrenzt sind durch Sättigung, einerseits an dem 
eincOi andererseits an dem anderen der beiden einfachen Salze. Das betreffende 
Feld sddiefit dann bei httfierer und bd niederer Temperatur durdi irgend 
eine Umwandlung bzw. durch Eisbildung ab. 

Von den bis dahin untersuchten Doppelsalzen ist Karnallit das erste, 
das, sowohl bei höherer wie bei niederer Temperatur, durch einfache 
Spaltung in die Komponenten existenzunfähig wird, während beim früher er- 
wähnten Schönit und Doppelrazemat (S. 17) noch sonstige Komplikationen 
eintreten. Durch Chlorkatiumabgabe unter Wasseraufnahme in Berührung mit 
MgOHf- 8H1O bei — 12<* und durch Chtorkaliumabspaltung unter Wasserabgabe 
in BerOhrung mit MgCl, • 4H|0 bei 152' /^^ sind die Grenzen gegeben. 

Die Verhältnisse lassen sich also wohl am besten überblicken, wenn folgende 
Einteilung getroffen wird:]] 

o. Magnesiumchloridokto* und -dodekahydrat mit Chlorkalium unter* 

halb— 120(1). 

ß. Magnesiumchloridtetni- und -bihydrat mit Chlorkalium oberhalb 

152Va» (2). 
y. Das Karnallitfeld (3). 

1. Magnesiumchlorid-Okt o- und -Dodekahydrat mit Chiorkaiiuiii unterhalb — 12*. 

Das Hauptgewicht fallt hierbei auf die an beiden Salzen gesättigte Lösung, 
deren Zusammensetzung sich sehr einfach aus der Tatsache ergibt, daü Chlor- 
kalium bei diesen Temperaturen in den an Magnesiumchlorid gesättigten 
Losungen so wenig lOslich ist, dafi für unseren Zweck dessen Anwesenheit vemadi- 
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läasigt werden kann. Die an baden Salzen gesätt^te Lösung entspricht also 
derjenigen, wdche an Magnesiumchlorid allein gesättigt ist; dieselben Umwand- 
lungserscheinungen zeigen sich dementsprechend bei Temperaturen, die sich 
von den früher gefundenen nicht merkbar verschieden zeigten, und die Ver- 
hältnisse unterhalb — 12" können also graphisch eingetragen werden vermittels 
der irutieren Daten*: 

I. Sittigangvon MgCU'SH.O und CIK. 
iSTuf. l) —12» IOOH,0 9.37 MfCl, OKCI 

a> „ D-uk? „ ff SM „ ff ff 

ILflittiguug von MfClf 12H,0 und OK. 

<D Tif^ 1) — 10f7 lOOH^O 8.951l|aa OKa 

—16.5 ff ff 8.64 II II 

—16.42 8.53 ,, ,, 

(Cnif.!)— 163 Ü 833 l <SdiBelip.v.llKat*l2HtO) 

—18.7 II ff 7*17 II H II 

II II 7.14 I, I, 

~22,4 fi 6.4 I, II I, 

(BT«f. 1) —333 M »» 4i94 » „ » (Inyoltydrtt. Tevp^). 



2. Mar"«'l*"'«l'l<>rl4-T«tra* und «Bibydrat mit Chlor kalinn oberhalb lS2Vi*> 

Hierbei laiit das Hauptgewicht auf die an beiden Salzen gesättigte Lösung. 
Wie die obenerwShnte diesbezi^liche Kurve bei — 12* anfing, wo eben noch 
Kamalliti in gldcfaaeitiger Existenz mit MgCI« ' SH^O und CIK mO^ch war, 
so fftngt die jetäge Kurve an bei 152^/,* wo eben noch Kamallit, in gleich- 
zeitiger Existenz mit MgCl, • 41^0 und CIK möglich ist; die Ltoung entspridit 
dort nach frflberem: 

(J Tai. 1) laa^// 100H.O 20M|a, 2.4KCI. 

Beim weiteren Verfolgen dieser Kurve für Sättigung an MgClg • 4H,0 
und CIK tritt bei 176® die Umwandlung des Magnesiumchloridtetra- in -bihydrat 
ein, und der Losung entspricht eine Zusammensetzui^: 

(X Ttf. I) 179 10011,0 MMf da 4.1 KQ, 

Um die hier anfai^jende Sättigungdcurve von l^lg • 2H^ und KCl 
weiter au veifo^en, wurde noch eine letzte Bestimmung bei 180* au^dührt; 
diesdbe ergab: 

(L Taf. 1) 186» 100H,O 24Mga. 63KCI. 
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3. Da« Karncllltrcld. 

Zwischen den PtudctenlT und / in Talel 1 ent^ckelt sich das KarnalUt* 

feld durch Verawcigung der bzw. Kurvoi DH und KJ in zwei Kurven, die sich 

auf Sättigung an Kamallit und bzw. Magncsiumchlürid oder Clilorkalium 
beziehen. Fangen wir bei H an, so entsteht dort, bei — 12" also, durch Um- 
uandlung von MgCl^ • SH^O und CIK Karnallit, unter Zurückbleiben von 
MgClj • 8HjO oder CiK, je nachdem das erste oder das zweite Salz im Über- 
schuß vorhanden war. Betrachten wir beide Fälle nacheinander. 

«) Sättigung an Karnallit und Magnesiumchlorid 
bis 152^ /t^ Bei ansteigoider Temperatur begegnet man hier nacheinander 
der Umwandlung von Magncsiumchlortdokto- in -hexahydrat, von Hexa* in 
Tetrahydrat und dann bei \52^/2^ dem Zerfall des Karnallits. 

Zur Kenntnis der Verhältnisse bei Umwandlung von Okto- in Hexahydrat 
ist keine weitere Bestimmung nötig; der Kaliumchloridgfhalt der Lösung ist 
so gering, dali aucii die betreffende L uiwandlungstemperatur — 3?4 sich nicht 
merkbar verschieden zeq;te. Aus den froheren Bestimmungen ist also su 
benutsen: 

(JTTaf. 1) — aM lOOHtO lOMgOa OKa. 

Weitagdwnd, haben wir dann die Bestimmung von L6wenhers^ 
bei 25* für ^ttigung an Karnallit und Magneslumchloridhexahydrat: 

29* 10011,0 lOJSMiCIa OJKa, 

worin wahradidnlich die Kaliumchloridmenge noch etwas hoch ist und welche 
LOsui^ also sehr woi^ von der an Magnesiumchlorid gesättigten differiert: 

25* lOOHtO lOAHfCIt. 

Wir begegnen dann der Umwandlung von Hexa- und Tetrahydrat, wobei 
die Verhältnisse durch die Untersuchuivs von Dawson* festgestellt sind. 
Derselbe bestimmte nadi einem etwas al^eänderten Beck mann sehen 
Verfahren* die Emiedrigui^» wdche die Temperatur der Umwandlung von 

MgCl, • 6H,0 in MgClj- 4H,0 (1I6W) erfährt durch eine bekannte Menge 
CIK und fand dieselbe der Menge proportional, 76 berechnet für ein Gramm- 
molekül CIK auf 100«' der sich bildenden Schmelze» MgCUe.lSHaO. Indem 
die Gesamterniedrigung, bei Überschuß von CiK, sich auf 0^.965 stellte, kann 
als Löslichkcitsangabe beigefügt werden: 

{N Taf. 1) 115?7 lOOH^O 16.2MiCl. 0.4KCi. 

> Zeitichr. f. ph/>ik. Chemie 13, 478. 

* ZcitMhr. f. Physik. Chemie St, Heft 4. 

> Seite?. 
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Da die LOalichkeit des Chlorkaliams also nodi eine sehr gerii^e ist, IcGnaen 
wir zur Ei^änzung der Kurve MN von dem früher fflr die LCtIidikeit von 
]ul^li • 6HsO allein gef undenenj^Wert Gebrauch machen : 

ms IOOH,0 12^M|Cli (P<3KC0. 

um so mehr, als nach den vorliegenden Bestimmungen bei 25** die L(telichkeit 
des Magncsiumchlorids durch Karnallit etwas herabgesetzt wird, bei 116* 
und darüber dagegen etwas ansteigt. 

Durch Verbindung von N und / ist dann die Kurve, welche gleichzeitige 
Sättigung an Karnallit und Magnesiumchlohdhydraten angibt, zum Abschluß 
gebracht. 

h) Sättigung an Karnallit und Chlorkalium bis 
152^/, Ks liaiidclt sich jetzt noch um die Kurve, welche ebenfalls D mit / 
verbindet und das Karnallitfeld an der anderen Seite durch gleichzeitige Sätti- 
gung an Chlorkalium abgrenzt. Diese Kurve ist anfangs eine ganz einfache, 
indem Chlorkalium, im Gegensatz zu Chlormagnesium, der Verwandlung von 
Hydrat zu Hydrat unfähig ist. Anfangend bd — 12** haben wir einen ganz 
regelmäßigen Verlauf zu erwarten, den wir zunächst bis 154^/«* verfolgen und 
in Zeichnung bringen wollen. 

Wir haben zunächst die schon S. 16 erwähnte Bestimmung von Löwen* 
herz : 

25* 100U,O 9.dMgCla O^KCl 
und eine eigene Bestimmung: 

154V«*> lOOüsO 12.4MtClt 3.4 KQ. 

Es waren diese zwei Bestimmungen, welche uns zunächst zum Schluß 
führten, daß ein Zerfall des Karnalhts unter Wasseraufnahme nicht weit unter* 
halb 0° stattfinden würde. Graphisch stellt sich dies sofort heraus, indem bei 
Verbindung der obigen Daten im Magnesiumfeld und Durchziehen der be- 
treffenden Linie sidi herausstellt, daß unterhalb 0* die an Karnallit und Chlor» 
kaUum gesättigte Lösung flbetsättigt an Magnesiumchlorid-Okto- oder 'Dodeka* 
hydrat werden muß. Wir fanden, wie gemeldet, die er?rartete Erscheinung 
bei — 12*. Hiermit sind für die graphische Darstellung der Verhältnisse im 
Magnesiumchloridfeld bis 154*/,'» genügend Daten gewonnen. Die Betrachtung 
des Chlorkaliumgehalts führt jedoch noch zu besonderer Überlegung, 

Schon bei der Untersuchung von L ö w e n h e r z fiel es auf, daß die 
an Karnallit und Magnesium- oder Kaliumchlorid gesättigte Lösung bei 25 • 
auf lOOHgO gleiche Mengen, und zwar 0.2KCi aufweisen; dasselbe wurde bei 
h<dierer Temperatur zurückgefunden, indem bei llS'^J die an Karnallit und 
Magnesiumchlorid gesättigte Lösung auf lOOH^O 0.4KC1 enthielt, die bei 118* 
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an Karnallit und Chlorkalium gesattigte Losung auf lOOH^O 0.34aK, mflg- 
licherweise sogar etwas mehr. Bei 152' ist die Sache etwas umndier, lOOH^O 
2.4KC1 wurde gefunden für die an Karnallit und Chlormagnesium gesättigte 
Lösung, während bei 154*/4" lOOHjO 3.4KC1 bei Sättigung an Chlorkalium 
sich herausstellte. Die letztere Bestimmung steht jedoch hne Kontrolle da 
und ist nicht so ganz leicht durchzuführen. Bei der belrcrfendcn Temperatur 
hat die an Karnallit und Chlorkalium gesättigte Lösung schon mehr als Atmo- 
sphärendruck; es wurde deshalb mit dem S. 16 erwähnten Apparat gearbeitet 
unter Benutzung einer eben angefeuchteten Mischung von Karnallit und Qüor- 
kalium. Zur besseren Einsicht ist deshalb noch dne Reihe von Bestimmui^!eQ 
gemacht zur Feststellung der Löslichkeit von Karnallit in geschmolzenem 
Magnesiumchloridhexahydrat, womit also eine Kurve bestimmt wird, die mitten 
durch das KarnaUitfeld creht und die die früheren Bestimmungen bei !15?7 und 
167^5 verbindet. Diese Resultate seien also mit den neu erhaltenen zu* 
sammengestellt : 



Die Bestimmung bei 15o*6 bestätigt die bei 25" und 116" gemachte 
Beobachtung, daß auf lOOHjO ziemlich gleich viel KCl gelöst ist bei Sättigung 
an Karnallit: liegt Sättigung an MgCl, * 4H2O vor, wobei die Lösung auf 
IMgClj etwa 5HtO enthalt, so «nd 2.4KC1 auf lOOt^O vorhanden; während 
in unserem Fall, worin auf IMgCl^ etwa 6HsO vorhanden und, 2.5KC1 auf lOOH^O 
kommen. Wir wollen dementsprediend in der graphischen Darstellung die Kar- 
naUitfläche bis 1 52^/2" als vertikal betrachten und die horizontale Projdction, 
der CIK- Gehalt, stellt sich also durch eine Linie dar. 

c) Das KarnaUitfeld oberhalb 152V,". Oberhalb 152V»* 
handelt es sich nur noch um die beiden vom Karnallitschmelzpunkt: 



ausgehenden Loslichkeitskurven der KarnallitchlorkaUummischung, die wir 
auch betrachten können als die Kurve der durch Zusatz von bzw. Wasser oder 
Chlormagnesium erniedrigten Schmelzpunkte. Erstem Kurve fahrt au B 
der Tafel 2, letztere su /, und über den Lauf im Schmebpuokt 0 sdbst 

ss^ eine kleine theoretisdie Erörterung aus, daß dort eine vertikal zur Tempe* 
raturachse gerichtete Tangente die beiden Kurvenäste OH und OJ verbindet. 

Verfolgen wir dazu die an CIK und MgClgK • 6H<,0 gesättigte Lösung 
und deren Tension P voo H an. Wenden wir auf diese Tension die Gleichung: 

d'T 2T* 



(jrTtf.1) im 




120.9 

144.8 
153.6 



(0 Taf. 1) J67.5 



(0 Taf. 1) 16?;5 



lOOHjO 16.7MgClj 4.17Ka 
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aiir voiin 7 die absolute Temperatur^ q die Wärme^ welche entwickelt wiid» 
falls das Molekülkilogramm, also ISkg Wasserdampf, bei Pund T zur gesättigten 
Lösung wird. Diese Wärme zerfällt in die latente Dampfwärme L, welche sich 

bei Kondensation des Wassers entwickelt, und die bei Sättigung dieses Wassers 
auftretende Wärme W, welche negatives Zeichen hat. Nehmen wir also klar- 
heitshalber : 

q^L—W. 

Diese Wärmemenge W läßt sich dann auf die Schmelzwärme des Karnallit.-» 
(5 pro Kilogrammolekül) zurückführen, indem man sich die Sättigung so vor 
sich gehend denkt, daß xunächst Kamalltt schmilzt unter Ausscheidung von 
etwas (1 — «) Qilorlcalium und daß dann die 18 kg Wasser mit einer genOgenden 
Menge der Schmelze zur gesättigten Lteung gemischt werden unter Auftreten 
einer im allgemeinen kleinen Verdünnungswärmc /. Die Menge von hierbei 
zu schmelzendem Karnallit läßt sich bei Bekanntsein der zu erhaltenden Lflsung 
ldgCl^KClMi|0 berechnen, indem die Schmelzgleichung 

MgKCl« • $HtO » (I —a) KCl + MgCl««KCI6H,0 

und die]^Mischungsgleichung 

* (MgCl,aKQ6H,0) + Hjü = * (MgCli«KClAH.O) 
entspricht, worin ^ 

0 — 6 

Die bei Sättigung entwickelte Wärme entspricht also 
und so wird 



h~6' 

indtm nun beim Ansteigen der Temperatur die Löslichkeit steigt und 

8 

damit b kleiner wird, von 10.7 bei —12» bis 6 bei l67Vt^ wird allmählich 

d • l • P 

größer und bei 167*/,« sogar oo, wodurch q = — oo und deshalb ^ y - oder 
d'P 

^^'^^^ — ^* Diese unendlich große Abnahme der Tension mit der 

Temperatur k.LiiM aber nur von einer ebenfalls unendlich großen l oslichkcits- 
zunahmc iicrruhreii und eben das entspricht der vertikal auf die Temperatur- 
achse gerichteten Tangente am Kamallitfeld beim SchmelqMankt dieiei Salzes 
in O auf Tafel I. 
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Ejn Einblick in den Kurvenlauf für den Magnesiumchlohdgehalt ist 
hiermit gegeben, nur der Kaliumchloridgchalt verdient noch eine etwas ein- 
gehendere Erörterung. Zu bemerken ist, daii die oben erwähnte Gleichheit 
det Kaliumdiloridgehalte» im ganzen KaroaUitfdd oberhalb 152Vs^ nicht 
aufrecht erhalten bleibcß kann, indem bei / notwendig dne Richtungsändmuig 
(dn Knidc) in der KaUomehloridkurve eintreten muß ab Folge der Umwandlung 
von Kamallit in Chlorkalium, und zwar eine Verminderung der Kaliumchlorid- 
zunähme. So ist in Tafel 1 das der Kurve J^O^ entsprechende Stück durch 
7,aOj und das der Kur\'e J^O^ entsprechende Stück durch J^W^ vor^jestellt ; 
die vertikal zur Temperaturachse gerichtete Tangente kommt selbstverständlich 
auch bei 0^ zum Ausdruck. 

Iii. Zütammenfassung der über Kaliumchlorid, MagnesiumcbiorM und 
Kamallit vorliegenden Daten. Anwendungen. 

A. Überblick über das Gesamt verhalten von Kalium* 
Chlorid, Magnesi u mchl or i d und Wasser «wischen 
kryohydrattscher Temperatur und 186^ 

Die Zusammenfassung der jetzt über Kaliumchlorid, Magnesiumchlorid 
und Karnaiht gewonnenen Daten erlaubt einen iimblick in die Gesamtheit der 
Ersdidnuimen qualitativ und quantitativ, wddie zu erwarten sind, falb 
Kaltumchlorid, Magnesiumchlorid und Wasser in wediselnden VeihSltnissen 
bei Te m peraturen, die zwisdien dem kryohydratischen Punkt und 186* gelegen 
sind, zusammengebracht werden. Der betreffende Überblick wird durch eine 
graphische Darstellung bedeutend erleichtert, während der praktische Wert 
eines derartigen Zusammenfassens sich durch die möglichen Anwendungen 
herausstellen muß. 

Zur graphischen Darstellung greifen wir auf die Projektion, welche schon 
bei der Behandlung des Kamallits benutzt wurde, zurttck, fügen aber eine 
cutsprechende perspektivische auf Tafd 2 bd. 

Die bdden zur Angabe bzw. der Mai^esiumchlorid- und Kaliumdilorid- 
mengen zu verwendenden vertikalen und horizontalen Ebenen dnd durch 
A^jClg und KCl angedeutet. 

Zunächst ist dann in die vertikale Ebene aufzutragen die Löslichkeits- 
kurve für Magncsiumchlorid allein, wie dieselbe früher' gegeben wurde durch 
eine entsprechende Kurve ABCDEFGP; in der horizontalen Ebene kommt 
dann en t spre che nd für CIK die Linie ASR, Zwisdien bdde Ebenen kommt 

> Sdte 13. 
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die auf Tafel 1 durch Projektion vorgestellte Figur BCDH . . . JKL mit dem 
Kamallitfeld zwischen H und 

Um die perspektivische Figur so darzustellen, daß dieselbe die Vorteile 
einer perspektivischen Figur, ako die CbenichtUchkeit, mit «nf acher Be- 
»diung zwischen Dimensionen ohne Tatsachenmaterial verbindet, »t die Vigat 
»0 dargestellt, wie man dieselbe in unendlicher Entfernung senkrecht sur Achse 
sehen würde bei einer für den Überblick geeigneten Stellung. Eine derartige 
Perspektive kommt auf eine Projektion hinaus, wobei die Projektionsebene 
durch die Temperaturachse geht und eine Stellung hat, die geeignet zu wählen 

_. ist. Für die betreffende Fi^r 

Fit, 4* 

^ i€?IM ri^cnipf'ßWt sich eine Stellung wie 

in F^. 4 angegeben, wobei die 
dasMagnesiumchloridenthaltende» 
also frohere vertikale Ebene BC 

mit der neuen Projektionsebene 
BD einen Winkel a bildet, derart, 
daß tg a = 2. Die Projektion 
pqrs des Gebildes PQRS entsteht 
dann ganz einfach, indem eine 
moldculare Menge KG in doppelter Länge abgemessen wird ab eine ent- 
spredhende Menge DmuIi unt AB^ BC^ so wird 

Be ^BC cos ü BM^BAmna ^ = « tg a = 2. 

Bc cos a 

Die Konstruktion der Tafel 2 ergibt sich also sehr einfach, indem 
die Einheit für KCl die doppelte derjenigen für MgCU ist. 

Die ganze Sachlage ist nun leicht zu übersehen, indem die Sättigung 
an jedem Salz durch ein Feld vorgestellt wird, welches jedoch unterhalb 0® 
durch die geringe Löslichkeit des Chlorkaliums in einigen Fällen so schmal 
wird, daß in der Zeichnung eine willkttriidie, etwas größere Breite gewfthlt' 
ist, um den Oberblick vollständig tu machen: 




MgCl, • 2H,0 
., 4H,0 
6H,0 
8H,0 
„ 12H.0 
Karnallit 
KCl 
Eis 



n 



ti 



PGKI. 
GFNJK 
FEHN 
EDd¥ 

DCBba 
HMNJO 
HicbSRLKJO 
BASb 
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Sämtliche Felder sind dann durch Linien begrenzt, welche Sättigung 
entsprechen in bezug auf die Salze, für welche die zusammeostoßenden Felder 
Sättigung vorstellen. 

Die Punkte in denen mehrere Fdder zusammentreffen, bedeuten Sättigung 

in bezug je auf die Salze, deren Existenzgebiet durch die Felder dargestellt ist. 

Das Flächengebilde entspricht also sämtlichen Möglichkeiten der Sättigung 
und gibt die Zusammensetzung der betreffenden Lösungen an; innerhalb 
desselben finden die ungesättigten, außerhalb die übersättigten Lösungen 
ihren Platz. 

B. Anwendungen. 

Indem Hie jetzt gewonnenen Daten einen Einblick erlauben in alles, 
was stattfindet, falls CIK, MgCL^ und H^O zusammenkommen, läßt sich auch 
die auf Karnallit bezügliche Hauptaufgabe lösen und angeben, wie Kamallit 
aus seinen Komponenten erhalten werden kann und wie er sidi in seine Korn* 
ponenten zerlegen läßt. Diese beiden Anwendungen seien getrennt bdianddt. 

1. D«rsteIlaBg von Karnallit* 

Die DarsteUui^ des Kamallits aus seinen Bestandteilen ist bdcanntlich 
eine gelöste Aufgabe, nur läßt ddi aus dem Voriiergehenden die Gesamtheit 
der Bilduttgsweisen flberblidcen und das Treffen einer geeigneten Wahl für die 

Bildungsverhältnisse wird erleichtert. 

Zunächst sei bemerkt, daß aus Lösungen von Chlorkalium und Chlor- 
magnesium Karnallit nur zwischen — 12® und IGT'/i" zu erwarten ht; unter- 
halb — 12° entsteht statt desselben Chlorkalium und ChlormaguesiuriKjkto- 
oder -dodekahydrat ; oberhalb 167^ j^^ Chlorkalium und Chlormagncsiumtetra- 
oder «biliydrat. 

Zwisdien beiden Temperaturen liegt die Mi^ltchkcit, aus Lösungen der 
beiden Salse das reine Dof^lsab ohne Kalium- oder Hagnesiunidilorid au 
gewinnen. Die dabei innezuhaltenden Bedingungen sind aber je nach der 

Temperatur sehr vcr-^-cliieden. 

Bei 25*^ z. Ii. tntt nur reiner Karnallit auf, falls das Verhältnis zwischen 
Chlorkalium und Chlormagnesium innerhalb sehr enger Grenzen liegt: 

lOOHtO lO.SMgCl, auf 0.2KC1» gibt schon MgCla • öH^O 
»f >i II II II II ff II KCl 

Viel günstiger liegen dagegen die Verhältnisse bei etwa 100^; die Chlor- 
hafiummenge muß immer dne verhifltnismäßig geringe sein, aber der 
M^roeMumgdtalt kann nunmdir zwisdien 10.8 und 14.2 auf etwa 0.4KC1 
fOr lOOHtO wechsdn. So ist der b« unserai Versuchen benutzte Kamallit 

' Nach Sdte 15 nad 16 kann die GhlorkaUiiauBtnge ctwai fcringer Mio. 
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dargestellt, indem auf dem Wasserbade CIK und 500»' MgCL • 6HjO in 350«' 
Wasser gelöst wurden, entsprechend 0.33KC1 S.GMgCl^ lOOH^O. Eine derartige 
Lösung gibt beim Einengen, indem die VerlUUtDisae 0.4Ka 10.8MgCl2 lOOHtO 
^cden, Karnalüt, bis durch dessen Ausscheidung die Lauge einer Zusammen- 
Setzung 0.4KC1 14.2H|0 entspricht 

(IOOH2O l0.8MgCI, 0.4KCt) 

CltlgKCI, • 6H|0 + 24.4HtO + 0.75 (100H|O 14.2MgCl| 0.4KC1). 

In diese Flfissigkeit ixrurde eine Losung von 559*^ einer der Zusammen« 
Setzung MgClf * 6H,0 + KCl entsprechenden Mischung gegeben und unter 
UmrQhren (mit Wittschem Rtthrer) eingeengt, bis die Gesamtflüssigkeit 
mit dem darin ausgeschiedenen Salz 7 + 500 + 350 4- 553= 1410'^ wog. 

Nach Entfernung der Mutterlauge mittels eines HeiOwassertnVhtpr';, Rehnnfllung 
in einer Schale mit der etwa gleichen Menge Alkohol, Zentrifvif;ii m. und 1 rocknen 
wurde ein Präparat erhalten, dessen Analyse MgClj l.OlKCi ö.ÜöHjO entsprach, 
das also fast völlig reinen Karnallit darstellt. 

2. SpaltUDf von Karaallit. 

Wie in den gewonnenen Daten die DarsteUungsweisen des KamalUts 
aus seinen Bestandteilen enthalten sind, so lassen sich daraus ebenfalls die 
Spaltungsweisen ableiten. 

Prinzipiell sind dann zw^ei Gruppen von Methoden zu unterscheiden, 

je nachdem dieselben sich auf die Löslichkeitsverh&ltnisse oder die neu auf- 
gefundenen Umwandlungserscheinungen gründen. 

Auf den Löslichkcitsverhältnisscn beruhen die bis dahin im großen be- 
folgten Methoden zur Spaltung von Karnallit. Dieselben fußen auf der eigen« 
tttmlichen Zusammensetsung der an Karnallit und Chl(Hrkalium gesättigten 
Losung; 

bei 25« tOOH^O 9.9HgCl, 0.2KC1; 

wesentlich ist fOr den erwähnten Zweck der Spaltung, dafl diese Losung fast 
nur Magnesiumdilorid und sogar nach S. 15u. 16 vielleicht noch etwas weniger 
Qilorkalium enthält, als der obigen Formel entspricht. Einfache Berührung 
von Karnallit mit Wasser führt also Chlorkaliumausscheidung herbei, die bei 

25" nach der folgenden Gleichung: 

MgQtK« 6HtO + 4HtO = 0.98Ka + 0.1 (lOOH^O 9.9MgCl» 0.2KQ) 

bis zu 98 Prozent des Gesamtchlorkaliums gehen kann. Die Lauge scheidet 
den Karnallit aus, bis bei 25" eine Zusammensetzung lOOH^O lO.SMgClj 0.2KC1 
erreicht ist; danach treten Karnallit und Magnesiumchlorid zusammen auf. 
Andererseits ist durch die obigen Löslichkcitsvcrhältnisse die Möglichkeit 
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gegeben, aus einer, etwa aus Karnallit dargestdlten chlorkaltumhaltigen Lösung 
durch Zusats von Magnesiumcblortd fast sämtliches Chloricalium zu fallen. 
Die neu gefundenen Umwandlui^;seracheinungen führen Bbw dienfalls 

SU Spaltungsweisen, die hier von rein wissenschaftlicher Seite zu erörtern sind: 

a) In erster, Linie ließe sich unterhalb — 12" oder oberhalb löT^/j® der 
Karnallit aus dessen Lösung quantitativ als Cblorkalium und bzw. Magnesium* 
chloridokto- oder -tetrahydrat erhalten. 

b) Zweitens würde Karnallit, ohne Zusatz von Wasser bei I67i/,o erhitzt, 
im gesdilossenen Geläfi^ wdl die Wasserdampftension bei dieser Temperatur 
Atmoqdiarendnick aberschreitet, unter Abspaltung von 75Prosent seines 
Chlorlmliums nach folgender GIdchung serf allen: 

l^KCl, • 6H,0 -r OJSKQ -t- (MgOt 0.2SKa 6H,0). 

Die in ii^endeiner Weise absotrennende Schmeke würde, bis 116^ abgdcOhl^ 
zur Kamallitausscheidung führen unter Zurücklassung einer Schmelze von der 

Zusammensetzung MgClj 6. 18HjO 0.025KC1, die sich dann wieder abpressen 
ließe. Mit anderen Worten : eine Operation würde 75 Prozent des Chlorkalitims 
als solches, 75 Prozent gf.irlunolzenes Magncsiumchlorid (nur mit kaum 1 Prr zcnt 
Chlorkaiium verunreinigt; und 25 Prozent ungeänderten KarnailiL ergeben. 
Eine zweite Operation liefle nur nodi 25 • 0.25 » 6^/« Prosent RamalUt un- 
gespalten. 

() Eine dritte Spaltungnwdse »t durcb die bd 152*/,^ g^undene Um- 
wandlung gegeben, wobei eine Mischung von Karnallit und Magnesiumchlorid- 
tctrahydrat Chlorkaiium bildet, unter Auftreten einer Schmelze von der Zu- 
sammensetzung : 

(MgClj 0.12KC1 SHjO). 
Damit ist die Möglichkeit gegeben, Karnallit jm spalten, indem zunächst ein 
Wassermolekül entfernt wird und so ein Produkt von der Rohzusammen- 
setzung MgCl^KQ 5H|0 erhalten wird, das aber im wesentlichen eine Mlachmig 
HgCl,K*6H,0-i-MgC:i,*4H|0 + Ka darsteUt Beim Erhitzen oberhalb 
1521/g«, was jetzt im offenen GefaS stattfinden kann, da der Dampfdnidc 
unter Atmoqiliärendruck liegl^ findet dann eine Umwandlung statt, die zu: 

0.88Ka + (MgCla 0.12Ka 5H,0) 
führt. Wird nach'^Trennung die Schmelze mit einem Molekül Wasser gemischt 
und jetzt bis 116" abgekühlt, so ist fast sämtliches Chlorkalium als Karnallit 
ausgeschieden und durch Pressen vom geschmolzenen Magncsiumchlorid zu 
trennen. Eine Operation führt also hier zu 88 Prozent des Chlork.iliums 
solches neben 88 Prozent geschmolzenem Magnesiumchlorid und 12 Prozent 
ungeändertem KamaUit Eine zweite Operation würde diese Menge auf 
12* 0.12 s« 1.44 Prozent ungespaltenen Karnallit zurflckfahren. 

Vm\ Hoff, Ohu. Mrtl^pirainiiB 3 
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IV. Die Existenzbedingungen und LOslidikeitsverhältnisse 

von Taclihydrit. 

Die Ausscheidung von Tachhydrit, bekanntlich ein Doppelsalz von 
Magnttium- und Kalnumchlorid (2MgCl2 • CaCi, • 1 2H,0), bildet vidleicht eine 
der letzten Stufen ozeanischer Sateausscheidung, die sich an das Auftreten von 
Bisdioffit (MgClt * 6HtO) unmittelbar anschließt. Dennoch haben wir die 
Untersuchung des betreffenden Doppelsalzes schon jetzt aufgeiu>mmen, weil 
eben in diesen letzten Stufen der Salzausschcidung das von uns in Angriff 
genommene Problem sich wesentlich vereinfacht durch die Unlöslichkeit bzw. 
geringe Löslichkeit anderer Meeressalze in einer Flüssigkeit so reich an Chlor- 
magncsium und Chlorkalzium, daß Tachhydrit sich auszuscheiden anfängt. 
Das im nachfolgenden zu entwickelnde Bild von den Existenzbedingungen 
des Tachhydrits wird demnach vom mOglidien Mitvoihandensein anderer Salze, 
wie Steinsalz (ONa), Sylvin (OK) oder Sulfate kaum beeinflußt. 

I. Darstellung und Analyse des Tachhydrits. 

Tachhydrit bildet nach Rammeisberg* durchscheinende bis durch- 
sichtige, sehr hygroskopische (daher der Name) Massen von gelber Farbe, 
weldie im dichten Anhydrit li^en und mit kleinen sdharf en Kristallen dessdben 
verwachsen sind; es tritt wesentlich in der sogenannten Kamallitregion auf, 
d. i. in der oberen, zuletzt gebildeten Schidit der Abraumsalze. Die Analyse 
weist auf 2MgCl2- CaCl, • 12H,0. 

Das Mineral %\urde nachher von de S c h u 1 1 e n* künstlich dargestellt 
aus einer Lösung, die 200*'" CaCl, auf ISO** MgClj enthält, und auch von diesem 
Produkt stimmt diu At;alyse auf Rammeisbergs Resultat. Dasselbe ist 
auch unsere Erfahrung. Zwar mdnten wir anfangs, beim Bekanntwerden mit 
dem ll[agnesittmchloridtetrahydrat^ daß im Tachhydrit die M^lichkeit einer 
isomorphen Mischung von Magnesium- und Kalziumchloridtetrahydrat nicht 
aufgeschlossen sei, aber das erhaltene Präparat zeigt dieselbe Zusammensetzung : 
G(f. (a) 7.99 FtaMot Ca (9X)7) PMtait Mg 40.7 Proxent Cl 
Cef. (6) — „ „ _ „ „ 40.5 „ 
Ber. 7.73 „ 9.39 „ „ 41.15 „ 



» Pogg. Ann. 98, 2»)!. 

* Comptes read. III, 926. 

* Sdte 1. 
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unabhängig davon, ob die Lösung' möglichst viel Magnesiumchiorid (a) oder 
möglichst viel Kalziunichlorid (b) ciiLhitlt, was das Vorliegen einer isomorphen 
liüschtti^ ausschUefit. 

Eine erschöpfende Feststellung der Escistenzbedingungen von Tach- 
hydrit wurde jetzt erzidt, was durch die nunmehr ffir Chlorkalzium*^ und 
Magnesiumchlorid* schon gewonnenen Vorkenntnisse möglich war und durch 
die bei Kamallit^ gefundenen Verhältnisse bedeutend erleichtert wurde. 

II. Hauptverhältnisse. 

Wie von de Schulten bemerkt, erinnert die Zusammensetzung des 

Tachhydnts an diejenige von Ivaniallil . 

Tachhydrit ^ 2i\IgClj ■ CaClj • [211^0 
.KamaUit = Mga,K • 6H,0 = 2MgCl, • K,C1, • 12H,0 . 
Tachhydrit lä0t sich also auffassen als Karnallit, in dem zwei Atome Kalium 
durch ein Kalziumatom ersetzt sind. 

Diese Übereinstinunimg findet sich in dem Bildungs- und Zersetzungs« 
Verhältnisse zurück: Wie Karnallit in dessen Eadstenzfähigkeit begrenzt wird 
durch zwei Umwandlungen, die bei bzw. — 12® unter Wasseraufnahme und 
bei löT^/j® unter Wasserabgabe zum Zerfall führen, ist es auch beim Tath- 
hydrit. Die Zersetzung bei höherer Temperatur, als eine Teilschmelzung zwischen 
jö?® und 168° sich zeigend, ist von uns als außerhalb des Rahmens der Unter- 
suchung liegend, nidit weiter untersucht. Dagegen haben wir die untere Tem- 
p^turgrenze gefunden und genau verfolgt, weil diesdbe innerhalb Tempe- 
raturen li^ welche bd der tatsächlichen Bildung des Minerals als möglich 
anzundmien sind. 

a) Die Bildung des Tachhydrits bei 2I?95. 

Schon bei der Darstellung stellte sich heraus, daß eine Lösung von Ma- 
gnesium- und Kalziumchlorid bei Zimmertemperatur niemals Tachhydrit liefert, 
sondern daß alsdann nur die beiden Einzclsalze getrennt zur Ausscheidung ge- 
langen. Die genaue Temperaturgrenze, oberhalb der man zur Darstellung des 
Salzes arbeiten muß, wurde durch die thermometrische Methode bestimmt, indem 
eine Mischung von 30? 8CaCI,* 6H,0, 23f 3MgCIt- 6H,0 und 1? I H,0 
zur teilweisen Umwandlung in Tachhydrit schwadi erwärmt wurde und man 
dann mit eingetauchtem Thermometer unter stetigem Rühren langsam ab- 
kühlen ließ. Das Thermometer stellt sich infolge des unter Wärmeentwicklung 

* BakhuU Rooteboom, Zcilicbr. f. physik. Chemie 4, 31. , . 

* Seile I. 

* Sdte 14ff. 

3* 
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vor sich gehenden Tacfahydritzerfalla bei 2lf95 scharf efai. Daß es sich hier 
tatsächlich um Verwandlung dieses Salzes in seine Komponenten handeltp zeigt 
sidi» indem weder der Zusatz von Doppebalz noch der der Komponenten die 

betreffende Temperatur ändert und es sich also um die Temperatur handelt^ 

bei der die drei Salze nebeneinander in Berührung mit deren gesättigter Lösung 
existenzfähig sind. Je nach Ansteigen oder Sinken der Temperatur tritt eine 
Umwandlung im einen oder anderen Sinne ein, entsprechend dem Symbol: 

2MgCl|* 6H,0 + CaCl,' 6H,0 CaCl,- 2MgCl.* I2H,0 + 6H,0, 

welches, unter BerOcksicht^ungderLOslichkeitsveriiftltnisse» sich umgestaltet zu; 

MgCl,- 6H,0 +1.188 CaCl, • öHjO ^ 0.252 CaCl, • 2MgClj • 121IjO 

-f 0.101 (1001i,O4.92MgC!29.27CaCl4), 

indem die bei 21*95 an den drei Salzen gesättigte Lfleung die folgende Zu- 
sammensetzung hat: 

100H«O4.92MgCl|9.27CaClg. 

Von dieser Temperatur 21?95 aus mflasen sich also drei Löslichkeitskurven 
entwickeln: «ne, die nach tieferen Temperaturen gehend, der Sättigung an 
der dann nur existenzfähigen Einzelsalzmischung entspricht; zwei andere, bei 
ansteigender Temperatur sich ausbildende Kurven entsprechen Sättigung an 
Tachhydrit und bzw. je einem der beiden Einzelsalze. Diese Kombinationen 
entstehen oberhalb 21*95, indem Magnesiumchlorid oder Kalziumchlorid über« 
schOssig vorhanden ist und also unter Tachhydritbildung Kalziumchliwid im 
ersten, Ms^esiumchlorid im letzten Fall vfiUig aufgezdirt wird. 

Die Ersdieinui^ien, weldie neben dieser Tachhydritbildung als Haupt« 
ersdieinung wdter zu erwarten sind, entwidceln sich beim Veif olgen der beiden 
Löslichkeitskurven für ansteigende Temperatur. Auf der einen, welche gleich- 
zeitiger Sättigung an Chlorkalziumhcxahydrat und Tachhydrit entspricht, 
spielen sich die Umwandlungen von diesem Hexahydrat in Tetra- und Bihydrat 
ab; auf der anderen, welche Sättii^unp; an Magnesiumchloridhexahydrat ent- 
spricht, gehen die Umwandlungen dieses letzteren vor sich, bis Temperaturen 
erreicht werden, bei weldien die getrennten Salze zusammen weniger Wasser 
enthalten als Tachhydrit von wo an ein Tachhydritzecfall sich erwarten lädt. 
Oberhalb 1 ie!57 wird dies durch die Bildung vonl^ - 4HaO der Fall (Chloi^ 
kalzium existiert bei dieser Temperatur als CaCI, • 2H,0) und, wie erwähnt, 
wurde auch oberhalb dieser Temperatur eine Tcilschmelzung beobachtet. Da 
letztere ErsclKinung für unseren Zweck wertlos war, haben wir die Untersuchung 
des Tachhydrits nur bis zum Auftreten der ersten Umwandlung bei den Einzel- 
salzen verfolgt. 
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b) Die Umwandlung von Magnesiumchlorid-Hexa- in 
Tetrabydrat bei Anwesenheit von Tachhydrit bei n5?ö7. 

Die erste Umwandlung, welche sich bei gleichzeitiger Sättigung an 
MgCI] ' 6H2O vollzieht, durch dessen Übergang in MgCU • 4II2O , führte zu 
einem einfachen Ergebnis. Die Umwandlung vollzieht sich bei derselben Tem- 
peratur wie bei Abwesenheit von Tachhydrit, wohl weil die Löslichkeit des 
Chlorkalziums in der bei dieser Temperatur an Magnesiumchlorid gesättigten 
Losung eine sehr geringe ist, vorauf auch unsere nachher zu erwShnenden 
LOslichkeitsbestimmui^ien hinweisen. Die mißliche Ausscheidung einer iso^ 
morphen liGschung w&re noch m berücksichtigen, hat aber für unseren Zweck 
keine Bedeutung. 

c) Die Umwandlung von Kalziumchlorid-Hexa- in 
-Tetrahydrat bei Anwesenheit vonTacbhydrit bei 25^ - 

Indem die Umwandlung von reinem Kalaiumchlorid-Hexa- in -Tetra- 
hydrat sich bei 2d?2 volbsieht, läßt sich bei Anwesenheit von Tachhydrit eine 
niedrigere Temperatur erwarten. Sie ließ sich thermometrisch bestimmen durch 
Einbringen zunehmender Mengen von MgCU ■ 6IU0 , welches sich dabei in 
Tachhydrit ven>vandelt, in eine Mischung von etwa 1 6*"" CaCl2 ' öHjO und 
4^ CaCls • 4HgO , bis ein konstanter Punkt erreicht ist. Derselbe wurde genau 
XU 25^ bestimmt durch sehr langsame AbkQhlung einer Mischung von 35*^2 
Gada -611^ und 19f 8 MgQ, • 6H|0 , welcher 1^6 Hfi mittels Durch* 
saugen von trockener Luft entzogen war. Zufügung von Tachhydrit änderte 
die betreffende Temperatur nicht. Dort sind also Chlorkalzium- Hexa- und 
-Tetrahydrat neben Tachhydrit im Gleichgewicht mit einer Lösung, deren 
Zusammensetzung sich zu 

100H,O 3.39MgClt ILSSCaCl, 

ergab. 

III, EigVittaiitfe liMIchkeWslwetlammintM luMI cnfUtclie Dafstoflinig, 

Nach Feststdlung der Umwandlungsersdieinungen ist durch einige Lös- 
lichkeitsbcstimmungea das Gesamtverhalten etwas eingehender Idargelegt und 
durch ein paar Figuren wiedetgegeben worden. 

Die Fig. 5 enthält in zwei Projektionen die bzw. Mengen von CaClg und 
MgCl^ derart, daß die Werte a in der Lösungsformel: 

100H,OaCaCl,6MgCl, 
vertikal und die Werte b horizontal abgemessen sind, also in der Zeichnung 
oberhalb und unterhalb der Temperaturachse TT fallen. 
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Die Fq;. 6 ist eine Projektion des Gipsmoddb, in der die obigen Angaben 
deren ^wirklicher Lage nach ausgeführt sind und fiberdies auch die auf resp. 

CaClo und MgCIj allein bezüglichen Daten aufgenommen sind. Die Projek* 
tionsebcne ist senkrecht zu einer Linie, die die Temperaturachse TT und die 
auf CaClg und MgCl^ bezüglichen Achsen Ta und 76 unter gleichem Winkel 

schneidet: das Mo* 
dcU ist daher so ge- 
stellt, daß sämtliche 
Kurven und FlSchen 
zu sdien sind. 
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d) Sättigung an 
CaClj • 6Hjü und 
MgCli- 6H,0: 
Kurve CA» 

Die betreffende 
Kurve ist gegeben 
durch die erwähnte 

Bestimmung bei der 

Bildungstemperatur 

von Tachhydrit: 

A 21?95 1UÜH,0 
».27CIICI, 4^lltCI, 

und eine zweite Be- 

Stimmung : 

C \fKl 100U(ü 
6.<»C«a, 5.94MgCI«. 



h) Sättigung an MgCla • 6HjO und Tachhydrit: Kurve i4iV, 

Die hctrcfTcnde Kurve ist gegeben durch den obigen Punkt A und eine 

zweite Bestimmung: 

Z)(Fig. 5) 28?2 lOOHjO 8.84CaCI, 5.37MgCl,. 

Diese Kurve schließt bei der Umwandlungstemperatur des Magncsiumchlorid* 
hcxa* in »tetrabydrat ab: 

110M7 lOOHtO OCiCl, 16^1lga,. 

c) Sättigung an CaCl^ • ölijü und Tachhydrit: K u r v e ^5. 
Gegeben durch den oben erwähnten Punkt A und den nächstfolgenden B, 

^ Sättigung anCaag*4HtO und Tachhydri t: Kurve 

Diese Kurve ist gegeben durch ^e früher erwähnte Bestiinmuag bei- der 
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Umwandlungstemperatur des Kaiziumchloridhttta» in >tetrahydrat» bei An* 
Wesenheit von Tachhydrit : 

B 25° ma^O ILOCaCJa a^MgO, 

und eine zweite Bestimmung: 

£(Fig.5) 2872 lOOU,0 ]3CaCl, 3i»Mgaa. 

Fig. 6. 




«) Sättigung an CaCla* GH^O und Caat*4HtO: KurvcBa. 

Diese Kurve ist gegeben durch den obigen Punkt B und eine «weite Be- 
stimmung: 

J'CFig. 5) 28f2 100 H,0 14.4 C»C1, 1.37 Mg Cl,. 

Diese Kurve schließt ab bei der von Roozcboom bestimmten Umwand- 
lungstemperatur von Kalziumchloridhexa- in -tetrahydrat. Wir fanden dafür 

Q 28f44 10011,0 ISJCkCI, OUgCI,. 

Schließlich seien die Daten beigefügt, die den Oberblick Ober die Sttttigungs* 
verbftltnisse abschließen in: 
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/) Sättigung an Magnesiumchlorid allein: Kurve HJ. 

H l&l lOOUaO 10.5 MgCl, 

j 32f m „ 11 

g) Sättigung an Chlor kalzium allein: Kurve £<r und GL, 

K \&n lOOHjO n^TCaci, 

L 32» 100 „ 16.5 „ 
In bekannter Weise gibt jetzt Fig. 6 die Sättigung wieder: 

1. durch Felder die Sättigung an einem Salze: 

KCABG: Sättigung an CaClj • 6HjO 
HCANJ: „ „ MgClj-eHaO 
LGBM : „ „ CaCl^ ■ 411^0 

MB AN: „ Tachhydrit. 

2. durcii Linien die Sättigung an den Salzen, deren Felder durch diese 
Linien begrenzt sind; 

3. durch Punkte die Sättigung an den Salzen, deren Felder in diesen 
Punkten zusanunentrefien. 



Es sei schließlich bemerkt^ daß die obigen Bestimmungen die Umstände 

festgestellt haben, unter denen Tachhydrit sich bildet bzw. sich darstellen läßt. 
Für die Bildungsverhältnisse in der natürlichen Salzausschcidung ist speziell 
wichtig, daß die Temperatur 21?95 eine untere Grenze darstellt und beim 
Auftreten von Tachhydrit auf eine Temperatur geschlossen werden kann, die 
oberhalb dieser Grenze liegt. Wie schon anfangs bemerkt, wird diese Temperatur 
von der Anwesenheit sonstiger M^essalse -w^en deren geringer LAslichkeit 
bei Sättigung an Tachhydrit kaum beeinflußt Ein absichtlich in dieser Rich- 
tung mit Kochsate durchgeftthrter Versudi zeigte, daß auch bei dessen An- 
wesenheit die Tachhydritbildung nur oberhalb 21?95 eintritt; die Ldslichkeit 
von Chlorkalium ist bei Sättigung an Magnesiumchlorid resp. Karnallit und 
21?95 nach der obenerwähnten Untersuchung des Karnallits ganz gering; die 
Sulfate schließlich sind bei Anwesenheit von Chlorkalzium wesentlich als Gips 
oder Anhydrit ausgeiaiii. Kur der Druck würde diese Verhältnisse ändern, 
jedoch, wie nachher gemu xu bestimmen, in dem Snne, daß bd steigendem 
Druck diese untere Grenze cbenfalb anstdgt, abo 22* sich ab untere Grenze 
aufrecht erhält. 



0 
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V. Das Auskristallisieren der Lösungen von Magnesiumchlorid, 
Kaliumsulfat, Magnesiumsulfat, Kaliumchlorid und deren Doppel- 
salzen bei 25°. 

Nachdem durch die Arbeiten über Magnesiumchlorid* und Kaniallit* 
die Hauptlücken ausgefüllt sind, welrhc dem systematischen Angreifen des 
Problems von der Bildung ozeanischer Salzausschcidungen im Wege standen, 
ist nunmehr auf der Arbeit von L ö w c n h e r über gesättigte Losungen von 
lifognesiumchlorid, Chlorkaltum, Magnesium' und Kaliumsulfat fortsubauen. 

Ein drittes Salz ist jetzt hinzugetreten. Anfangs handelte es sich um 
Magnesiumchlorid allein, dann, beim Karnallit, um dessen Kombination mit 
Qiloricalium; jetzt ist Magnesiumsulfat als drittes Glied beigeff^ womit g^ich- 
zeitig die Möglichkeit des Auftretens des oben mit aufgezählten vierten Salzes, 
des Kaliumsulfats, g^ben ist. 

Vor allen Dingen war es geboten, die Arbeit von Löwenherz, in der 
es sich schon um ziemlich verwickelte Verhältnisse handelt und die jetzt als 
Grundlage dienen muß, in möglichst vielen Riehtungen durchzuprüfen. Diese 
Kontrolle ist gerade in der Richtung geführt, in der schließlich die betreffenden 
Daten Anwendui^; finden müssen, und zwar indem ermittelt wurde, inwieweit 
die LOwenher zschen Bestimmungen einen Einblick geben in die quali« 
tativen und quantitativen KristalUsationsverhSltnisse. 

Schon LOwenherz machte in dieser Richtung (S. 483 der oben zitierten 

Arbeit) einige qualitative Versuche, indem er die Natur des sich zuerst aus 
bestimmten Lösungen obiger Salzkombinationen bildenden Salzes feststellte 
und daran das Resultat seiner Bestimmungen prüfte. In einzelnen Fällen wurde 
dnnn nu h das zweite, sich bei weiterer Einengung ausscheidende Salz seiner 
Natur nach untersucht. 

Wir haben zunächst die Gesetze des Auskrisiallisierens, quahtaliv und 
quantitativ, in vollem Umfat^e zu entwickein gesucht und deren Richtigkeit 
an dem Versuch geprüft. S<^eich sei beigefügt, dafi die Bestimmungen von 
LOwenherz hierbei im wesenttichen Bestät^ng fanden und nur eine darin 

^ SdU 10 ff. 

* Seite 14 ff. 

• ZdtMlv. f. phyiik. Chemia 13, 499. 
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noch zurückgebliebene Unsicherheit^ völlig aufgeklärt wurde, wie später er- 
wähnt wird. 

I. LMiehkeltodatfO uoA deren Darstellung ditreb Figur und Modell. 

Es sei zunächst die Zusammensetzung der sämtlichen gesättigten Losungen 
angegeben, welche bei 25® für die Salzkombination KCl, K2SO4, MgS04, MgCl, 
eine Rolle spielen ; die Löslichkeitsangabe bezieht sich auf die neben 1000 Wasser» 
molekfllen vorhandene Menge, ebenfalls in Molekülen ausgedrückt; nur für 
Chlorkalium sind Doppelmoleküle als Einheit gewählt, um den Vergleich 
mit den in bzw. K^SO«, MgSO«, MgCl^ angegebenen Mengen der anderen Salze 
zu vereinfachen. 



f. Sittiguog Ml eioem Salze. 
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2. Sättigung an zwei Sahen. 
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^ U. SO,Mg-7H.O, SO,Mg.6H,0 
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£ MgCI^.6HtO, HgKCt«.6lI,0* 
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3. Slttigung an d-ci S.ilzen. 
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R. SO,Mg.öH,0, KCl,Mg.6H,0, MgClä.6H,0 . . 
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99 



Behufs weiterer Anwendung seien diese Daten graphisch eingetragen in 
die Fig. 7, und zwar als Projektion eines durch Benutzung gradwinkliger 
Achsen zu erhaltenden Modells. Die horizontale Projektion, welche durch 
die untere Hälfte der Figur gegeben wird, enthält die horisontslen Achsen 
O^Aj und OiBif wie deren Verlängerungen O^Ci und O^Di. Darauf sind die 
in der obi^ien Tab^e verzeichneten baw. Mengoi K,C1|, K1SO4, MgS04 
— KjCy und MgCla — K«SO«) aufgetragen, und zwar derart, daß 
die reziproken Salq>aare in en^egengesetzte Richtung ausaumessen sind. 

* Zeittdir. f. pbysik. Chemie 23, 95. 

* DoppelMlc von Kalium» und McfoeiiaiDnilfst, «uch SchQnit oder Füffomojt genut. 

* Dt^fMt von MagncdiiiB- und KeKumeUofid, abo KuiMlIit. 
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So wird die horizontale 
Projektion von Punkt 
Afi, Sättigung an CIK, 
K2SO4 und SchOnit er- 
halten, indem von 0] 
aus 25 (Kj CI2) nach 
rechts, 1 1 (ligSOfjnadi 
links, also im ganzen 
25—1! 14 nach 
rechts und 21 (MgClJ 
nach oben aufgetragen ^ 
werden. Vertikal inJIf] 
ist dann als dritte be- 
stimmende Größe die 
Summe der Salzmole- 
küle 25+11 + 21 = 
57 abzumessen, und so 
ergibt sich die verti- 
ksüe Projektion von M 
in der oberen Hälfte 
der Figur als ilf,. Es 
sei bemerkt, daß in 
dieser Weise vollkom- 
men dasselbe Gebilde 
erhalten wird wie von 
Löwenherz, der 
die Benutzung von 
vier in 0 xusammen- 
tretenden Oktaeder- 
kanten OB, OC und 
OD zugrunde legte und 
darauf die bzw. Mengen 
von CI2K2, K2SO4, 
MgS04 und MgCla auf- 
trug. Das so erhaltene 
'Punktsystem ist jetxt 
noch durch IJoaea in 
geeigneter Weise zu 
verbinden. Die Um- 
randung der Figur 
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durch AEBFGCHJDKL entwickelt sich, indem man z. B. berücksichtigt, daß 
in A Sättigung an ChlorkaHum allein, in E Sättigung an Chlorkaüum und 
KaUumsulfat besteht und also eine A mit E verbindende Linie, die jedoch niclit 
gerade zu sein braucht, Sättigung an Chlorkalium vontellt unter wadisendem 
Kaltunsulfatgehalt. Inneriialb dieser Umrandung sind dann die Linien su 
ziehen, vddien Sättigung an je swd Salzen entsprechen; so ist z, B. £, wo 
Sättigung an Chlorkalium und Kaliumsulfat besteht, zu verbinden mit M, wo 
Sättigung an Chlorkalium, Kaliumsulfat und Schönit vorliegt; dieser Linie EM 
entspricht dann Sättigung an den beiden genannten Kaliumsalzcn unter zu- 
nehmender Magncsiumsalzmenge. Sind in dieser Weise sämtliche Linien ge- 
zogen, so hat man sich dieselben noch in geeigneter Weise durch Flächen ver- 
bunden zu denken, welciie der Sättigung an je einem Salze entsprechen. So 
z. B. entspricht ein gesdhlossenes von A ausgdiendes Liniensystem AEMH^LA 
immer Sättigung an Chloikalium, indem daran Sättigung vorlt^ in den Punkten, 
welche durch diese Linien verbunden sind; dann liegt aber zwischen diesen 
Linien eine, wohl gekrümmte Fläche, weiche ebenfalls Sättigung an Chlor* 
kalium vorstellt, und so ist schließlich : 

AEMNPQL das Feld fttr Sättigung an Chlorkalium, 

LQRK „ „ „ „ „ Kamallit, 

KRJD „ „ „ „ „ Magnesiumchlorid, 

,, „ ■„ Magnesiumsulfathexahydrat, 

HPNGC „ MagnesiumsuUatheptahydrat, 

GKMF „ „ „ ,, „ Schönit, 

FMEB „ „ „ „ Kaßumsutfat. 

Der Einblick in die Sättigungs- und Kristallisationsvcrhältnisse wird 
bedeutend erleichtert durch Anwendung des Modells selber, das die in Fig. 7 
durdi Projektion vorgestellte Sättigungsfläche in wirklicher Lage enthält. 
Dazu sind auf einem Holzbret^ das der horizontalen Projektionariwne ent- 
spricht und auf dem also die untere Hälfte der Fig. 7 angebracht ist, in den 
Punkten A^ bis Ri vertikale Metallnadeln befestigt. Die Länge dieser Nadeln 
ist durch die in der vertikalen Projektion enthaltene Dimension, also durch die 
Molekülsumme bedingt. In diesem Modell sind die Linien, welche die Felder 
der Sättigung an bestimmten Salzen begrenzen, also die Linien AE, EM usw., 
durch gespannte Drahte wiedergegeben, welche die Endpunkte der Nadeln 
verbinden. Schließlich ist noch behufs nachheriger Anwendung der Punkt 0 
durch anders gefärbten Draht verbunden mit den Punkten A^ B, C, />, wddie 
Sättigung an den einfadien Salzen allein entsiHrechen, und mit y und v, welche^ 
wie später zu erwähnen, Sättigung an bzw. Schftnit und Kamallit allein ent- 
sprechen. 
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Die gestellte Aufgabe, eineii ecsdiflpfendeii Eiflblide in die qiialitativea 
und quantitativen Kristallieationsveriiältaisse zu haben, läfit aidi jetzt auf drei 
Iteen: 

1. durch Rechnung auf Grund der Sdttigui^fsdaten, 

2. durch Benutzung des eben besdmebenoi Moddls, 

3. durdi Obertrs^ung der so gegebenen Andeutungen als Konstruktion 
in die Projeirtion dieses Modells F%. 7. 

Es £dgt sich dabei die Rechnung als gedgnetes Hilfsmittel zur Fest- 
stellung der quantitativen Verhältnisse, nachdem durch 2 und speziell 3 der 

qualitative Gang festgestellt ist. Bemerkt sei, daß die betreffende Konstruktion 
in strenger Durchführung auf die Unbekanntheit der Flächenkrümmungen stößt 
und deren geradlinig gezogene Abgrenzung Willkürliches enthalt. In vor- 
hcgcndem i'alle sind aber die daraus hervorgehenden Unsicherheiten so gering, 
da0 eine den Tatsadisn ziemlich weit entsprechende LOsung durch Konstruktion 
g^ben werden kann. 

Ii* FfsMdhu^ des fMiUlitlvfO IMifilHiilloiiWfriiiilfc 

A. Ausscheidung des ersten Salzes. 

Wie schon Löwenherz bemerkt hat, wird die Natur des zuerst sich 
aus irgendeiner Kalium- und Magnesiumsulfat- und chloridha.ltigen Lösung aus 
der graphischen Darstellung Fig. 7 entlehnt, indem 0 durch eine gerade Linie 
mit dem Punkte a verbunden wird, dessen Lage der Zusammensetzung der 
einzuengenden Lösung entspricht. Einfacliheitshalber li^ in Fig. 7 der Punkt a 
in einer durch CA gehenden Vertifcalebene^ und handelt es nch also um eine 
Losung, die Magnesiumsulfat und Chlorkalium (ohne etwaigen Oberschuß von 
Magnesiumchlorid oder Kaliumsulfat) entjiält. Das Einengen ohne Salzaus* 
Scheidung entspricht dann einer Bewegung in der Fortsetzung der Linie Oa, 
bis irgend in y das der Sättigung entsprechende Flächcngebilde getroffen wird, 
was Ausscheidung von demjenigen Salze bedeutet, an dem ebm dort Sättigung 
besteht. 

Die Bestimmung des betreffenden Schnittpunktes ist durch eine Kon- 
struktion möglich, wobei eine durdi Oa gelegte Vertikalebene zum Zid fahrt« 
Dieselbe schneidet das auf Sättigung an MgSO«* IHfi bezflgliche Feld hi Cß 

bei Yf, was also auf MgSO« * 7H|0 als zuerst auskristalUsiercndes Salz hinweist. 

Noch einfacher gestaltet sich die Sache, falls man sich des oben beschrie- 
benen Modells bedient. An diesem Modell sieht man sofort, weiches Salz sich 
zuerst ausscheidet, falls man in der Richtung aO blickt und beobachtet, in 
welche (sich auf Sättigung an bestimmtem Salz beziehende) Fläche man hinein- 
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schaut. Eine Iddtie Unsicherheit wird dann nur veranlaßt durch d«i im Modell 
angenommenen geradlinigen Lauf der Linien« veldie die S&tt^^ungsCIädie 
begrenzen, 

B. Ausscheidung des zweiten Salzes. 
Kristallisationswege. 

Nachdem die Ausscheidung des ersten Salzes stat^efunden hat» findet 
durch weiteres Einengen der Lösung bei 25*^ zunächst eine vermdurte Aus- 

Scheidung desselben Salzes statt, bis Sättigung an einem zweiten eintritt und 

dies also sich bildet. Die Berechnung zeigt ganz scharf, welches dies /.weite 
Salz sein wird, aber auch mittels der graphischen Darstellung tmd des Modells 
läßt sich die betreffende Frage, und zwar in mehr durchsichtiger Weise beant- 
worten. 

Wählen wir zunächst die Beredmung zur Grundlage und verfolgen wir 
den speziellen Fall, daß die erste Ausscheidung MgSO« • THfi ist, so handdt 
es sidi bei der zweiten Ausscheidung um die Wahl zwischen den das Magnesium* 
sulfatfeld {CGHPH iß Fig. 7) umgebenden Feldern, also von: 

1. Schönit, das sich bei GN anschließt, 

2. Chlorkalium, das sich bd NP ansdiUeßt, 

3. MgSO«- 6H,0, das sich bei PH anschließt 

Zur Feststellung der zweiten Ausscheidung ist zu berflcksichtigen, daß 
die betreffende Lösung, welche allgemein durch lOOOHaO «MgSO« iKjßO« 
cMgCli vorstdlbar ist, beim Einengen unter Auasdieidung von Magnesium- 
sulfat das darin obwaltende Verhältnis K^SO« : HigpL^ :e nicht ändert. 
Dieses Verhältnis ist aber: 

1. In G mit lOOOH^O UK^SO« aSMgSO« K^^- MgCl«» oo 

2. „ N „ „ „ 9 „ 7 „ 64Mga, „ „ = 9 : 64 

3. I» P II tt M ß tt 7 „ 70 „ „ „ =t 8 : 70 
tt H „ „ „ 0 „ 15 73 „ „ » 0 

In dem spezidien durch Fig. 7 wiedcrgegebenen Falle, indandieMs^emum- 
sulfatauascheidung in y anfängt und die ursprüngliche FlQssigkeit eine Zu- 
samranuetznng hatte, weldMS dar Lage von a (in der durch CA gehenden Vertikal- 

ebene) entspricht, ist das Verhältnis K2SO4 : MgCl^ = 1 und liegt also zwischen 
den N und G entsprechenden Werten. Das zweite sich ausscheidende Salz ist 
also in diesem Fall Schünit. 

Äußerst einfach gestaltet sich aber die Lösung des betreffenden Problems 
durch Benutzung des oben beschriebenen Modells. Bleibt in einer Lösung das 
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Veriialtnis KsS04:MgCls ungeändert und enthält die Flüssigkeit auflerdem 

MgSO^ , so bewegt man sich in einer durch OC gehenden Ebene, welche also 
durch OC und yj zu legen ist. Man sieht also, welches Salz sich in zweiter 
Linie ausscheiden wird, früh man sich derart stellt, daß yj oder einfacher noch a 
irgend in OC gesehen wird vind beobachtet, auf welches an Magncsium*?ulfat 
grenzendes Feld CO hinausläuft. Zu bemerken ist, daß CO eben gerade der 
Richtung entspricht, welche Abnahme an Ms^esiumsulfat darstellt. 

Audi eine einfache Konstruktion erlaubt einen Einblick, unter der ver- 
einfachenden Annahme jedoch, daß die Unien und Flächen der Fig. 7, welche 
gekrümmt und gebogen sein können, als gerade und eben zu betrachten sind. 
Es handelt sich dann bei weiterer Kristallisation um Bewegung einer Linie ent- 
lang, welche als Durchschnitt zwischen Magnesiumsulfatfeld und Ebene OCy^a 
entsteht, also um Bewegung in der Richtung y2ß, mit anderen Worten beim 
Auskristallisieren von Magnesiumsulfat bewegt man sich einem ,,Kristallisations- 
wcge" entlang, welcher, im Feld für Sättigung an diesem Salze gelegen, sich 
entfernt von dem Punkt C, welches Sättigung an diesem Salse allein entspricht. 
Zum selben Schtufl f flhrt eine andere Betrachtungsweise, bei der man sidi das 
Umgekehrte des Auskristallisierens von Magnesiumsulfat vergegrawärtigt. 
Dann handelt es sich also um Zusatz von Magncsiumsulfat und Wasser und, in 
welchem Punkte des Feldes CGNPH man sich dann auch befinden mag, das 
Endresultat ist immer eine Lösung, die wesentlich nur Magnesiunisulfat ent- 
hält, also Bewegung nach Punkt C, das Entgegengesetzte des vorigen. 

Die weitere Durchführung gestaltet sich nun ebenso einfach für die Salze 
K^SO«, CIK und MgClj- 6H2O: Ausscheidung derselben entspricht einer Be- 
wegung in den bzw. Feldern BFME, AEMNPQL, DKRJ Linien entlang, welche 
sich von bzw. B, A und D entfernen und als BO, AOf DO im Modell zu sehen sind. 

Bei den anderen Salzausscheidungcn, also von MgS04 • OHjO , Schönit 
und Karnallit, sind zunächst die Orte durch Konstruktion zu ermitteln, welche 
Sättigung an diesen Salzen allein entsprechen. Dieselben sind in Fig. 7 nicht 
ohne weiteres angegeben, weil es sich um Lösungen handelt, die instabil sind 
und in den bzw. Fällen unter Ausscheidung von MgSO«« TH^O , KgS04 oder 
KCl sich ändern würden. Die verlangten Orte sind also aufzusuchen: 

Sättigung an MgSO« * 6H}0 allein bt in der Verlängerung von Linie fiHi 
zu finden bis in d^, wo die Lösung Magnesiumsulfat allein enthält; 

Sättigung an Srhönit allein ist in der Verlängerung der Linie G^Fi zu 
finden bis in y, wo die Lösung Magnesium- und Kaliumsulfat im dem Schönit 
MgK2(S04)26HäO entsprechenden \'erh<ältn!sse enthält und also Cifj die den 
Winkel CiO^B^ halbierende Linie O^y schneidet; 

Sättigung an Karnallit sUlein ist in der Verlängerung von Linie Kfi^i bis 
in t zu finden, wo die Lösung Magnesium* und Kaliumchlorid im dem Karnallit 
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MgKCl, • 6H2O entsprechenden Verhältnisse endiSlt und also v von O^Ai und 
OjDg im Verhältnisse 2: 1 entfernt ist. 

Das Auskri-tallisieren der drei letzterwähnten Salze MgSO^ • 6HjO, 
Schönit und Karnallit, entspricht also einer Bewegung auf den bzw. Sätti- 
gungsfeldern JRQPH, NGFM und KRQL in Richtungen, die sich von bzw. 
d, y und T entfernen und im Modell als yO und xO gesehen werden, während 
d ein Punkt der Linie CO ist^ ^che Ausscheidung von Magnesiumsulfat ent* 
spricht, unabhängig davon, ob dieselbe als MgSO« * TH^O oder MgSO • 6H^ 
öfolgt. 

C. Kristallisa tjonsgang am Rande des Sättigungs- 
felde s. 

Die Feststellung des in zweiter Linie auskristallisicrenden Salzes ent- 
echeidet über dasjenige, was stattfinden wird, falls die Lösung nur zwei Salze 
snthält, die entweder einer gemeinschaftlichen Säure oder einer gemeinschaft- 
lidien Base angehören, 'wie s. B. Kalium* und M^nMHumsulfat einerseits 
Kaliumdilorid und «Sulfat andererseits. Man befindet sich dann und bleibt 
am Rande des Sättigun^ddes, wo eben nur die Möglichkeit gleichzeitiger 
Ausscheidung von höchstens zwei Salzen gegeben ist. Was nach Ausscheidung 
des zW'oiten Salze« weiter stattfinden w'ird, hängt in einigen Fällen davon ab 
ob die ausgeschiedenen Salze in Berührung mit der Lösung verbleiben oder 
davon getrennt werden. Im ersten Fall ist die Möglichkeit gegeben, daü das 
merst aingeschMdene Sals unter Entwicklung des zweiten aufgenommen 
wird. Solches ist 2. B. in der Kaliummagnesiumsulfatlösung der Fall bei Ver^ 
hAltnlasciir die swisdien B und F in Flg. 7 liegend, sunftdhst Aussdieidtuig 
von Kaliumsulfat herbeiführen; entsteht dann in V Schönit, so wird dabd 
Kaliumsulfat aufgezehrt. Falls die natürliche Salzausscheidung in Form einer 
ziemlich kompakten Kruste am Bnden der Lösung erfolgt, wird ein derartiges 
Aufzehren alsbald gehemmt werden durch Überkrustung mit dem zweiten 
Salze, und so sä die Betrachtung speziell auf den Fall gerichtet, da6 die Sahse 
der Lösung entsogen werden. Die Fig. 2 (Tafel 3) gewährt dann einen 
völligen Einblick^ welcher durch Pfeile verdeutlicht wird, deren Richtung den 
obigen Betrachtui^en zu entnehmen ist und der Entfernung vom Punkte 
der Sättigung am auskristallisierenden Salze allein entspricht. 

Beim Auftreten des zweiten Salzes sind dann zwei Möglichkeiten zu 

unterscheiden : 

1. Die zwei Pfeile laufen aufeinander zu, die Lösung trocknet dort 
unter Ausscheidung der zwei Salze vöUig ein: 
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«) bei unter Bildung von Kaliumchlorid und -sulfat; 

b) „ G, „ „ „ Schönit und Magnesiumsulfat; 

c) „ Jf „ „ „ MgSO« 6H|)0 und Magnesiumchlorid; 
4f) „ K, „ „ „ Magnesiumdilorid und Karnallit 

2. Die zwd Pfdle gehen in derselben Richtung, die KristalfisntionB« 
encheinung g^dtet an dem betreffenden Punkt vorüber, d. h. auf Aussdieidung 

des ersten Salzes folgt die des zweiten, und es würde beim Vertreiben des ersten 
in Beriiltfung mit der Lösui^ dasselbe aufgezelut werden: 

«) bei F, wo die Bildung von Schttnit derjen^en von Kaliumsulfat nach* 
folgt; 

b) bei S, wo die Bildung von MgSO« - CH^O derjenigen von MgS04 • 7H|0 
nachfolgt; 

tf) bei 1^ wo die Bildung von Karnallit derjenigen von Kaliumcblorid 
nachfolgt. 

D. Kristallisationsgang innerhalb des Sättigungs- 
feldes. Kristallisationsbahnen. 

Da der Weg, welcher beim Auskristallisieren über das Sättigung^eld 
verfolgt wird, nach obigem bestimmt ist, handelt es sich im wesentlichen 

nur um Feststellung von dem, was stattfinden wird, falls ein zweites 
Salz zur Ausscheidung kommt, also eme der Linien getroffen wird, welche obiges 
Feld begrenzen. Zwei Möglichkeiten sind dann wieder zu unterscheiden: 

1. Es erfolgt eine gleichzeitige Ausscheidung von beiden Salzen; die 
Zusammensetzung der Lösung bewegt sich dann der Grenzlinie entlang, welche 
daher zu einer „Kristallisationsbahn" wird. Dasselbe findet statt, falls die 
Kiistallisationswege bddermts auf die Grendinie zulaufen. In Figur 2 Tafel 3 
läßt sich dies sdion der Ffeilriditung am Rande entnehmen: das auf G Zn- 
laufen der beiden Pfeile x. B. weist darauf bin, dafi GN Kristallisationsbahn ist, 
entlang welcher Ausscheidung von Schönit und Kaliumsulfat erfolgen wird. 

2. Anders dagegen in FM; der KnstaUisatioosweg wird da hinüber- 
gehen, indem der Aussdieidof^ von Kaliumsulfat diejen^e von Sch<iiut nach- 
folgt; deshalb ist audi FM in Figur 2 Tafel 3 gebrochen gextichnet. 

Wird nun In dieser Weise systematisch weitergegangen, so erhält man Figur 2 
Tafel 3 als Bild des Gesamtresultates mit fo^^den Kristallisationsbahnen: 

▼»iitH«ft,OMU.BdBUiflMUtM> 4 
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»t 

Chlorkalium; 

KamaUit; 
MgSO^ • 6HjO. 



1. £3f, Ausscheidung von Chlorkalium und Kaliumsulfat; 

2. MN, „ „ „ „ Schönit; 

3. GN, „ „ KaUumauttat 

4. HP, „ „ MgSO^ • m.X) 
5 PQ, „ „ MgSO«-6H.O 

6- Q^t II n II 

7. KR, „ „ MgClj • 6HjO 

8- JR, ,t f» f} 

Gebrochen gezeichnet sind die anderweitigen Grenzlinien: 

1. FM, wo der Kristallisation von Kaliunuulfat die von SchOoit nachfolgt,* 

2. HP, wo der Kristallisation von MgSO«* TH^O die von MgSO«* 6H|0 
nachfolgt; 

3. QLf wo der Kristallisation von Chlorkalittin die von Kamallit 
nachfo^* 

E. Abschluß des Kristallisationsvorganges. 
Kristallisationsendpunkt. 

Oer Vorgang, welcher auf den Kristallisationsbahncn stattfindet, schließt 
in sich, was zu erwarten ist, Punkte, wo mehrere derartige Bahnen sich treffen, 
80 in Mf Nf Pf Qf R. Die auf den Bahnen angebrachten Pfeile sagen 9tts^ dafi 
z. B. in M die Kristallisation Ihnn Weg weiter veffolgoi wird, also von A über M 
nach AT; auch dort wird sie nicht zum Stillstand kommen, sondern an P und Q 
vorüber nach R gehen. Dort fehlt aber der Ausweg; sämtliche Pfeile sind auf R 
zu gerichtet und so erstarrt dort die Lösung schließlich zur trockenen Mischung 
von S04Mg • 6H2O, KarnaUit und Magnesiumchlorid. Es handelt sich hier 
also um den „Krtstallisationsendpunkt'*, auf den Amtliche Lösungen, welche 
die Chloride und Sulfate von Kalium und Magnesium enthalten, beim Eioet^en 
bei 25* hinauslaufen. Solches geht auch aus einer Oberlegung der Zusammen* 
Setzung der betreffenden Lösungen hervor: nur in R ist dieselbe derart, daß 
sie al5 Summe der drei dort zusammenstoßenden Salze und Wasser, also als 
eine „kongruent gesättigte Lösung" im Sinne Mcycrhoffers* aufgefaßt 
werden kann: 

lOOOHjO 2KaCl, laMgSO^ 99MgCl, = 4MgKCls • 6HjO + 95MgC!. • 611/) 

+ l2MgS04 • 6Hä,6 + 334HjO, 

was weder in Q, P, N noch M der Fall ist. 



^ Simtriwr. der Akadenie d«r «i». in Wta, m»lUm, 
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III. PcsMilhiag^iM quantltitlvw KrIitelllMlIoiitvtfciiiisH. 

Handelt es sich um die Frage nach der ausgeschiedenen Salzmenge bei 
Kenntnis der ursprünglichen Zusammensetzung, so weist, nachdem im obigen 
bestimmt ist, welche Salze zu erwarten sind, eine Gleichung deren bzw. Mengen 
aus, falls man in einem der Punkte M, N, P, Q, R, für die die Zusammensetzung 
der Lösung bekannt ist, anlangt. Diese Berechnung sei anschließend für einige 
bestimmte Kristaliisationsversuche g^eben und dann in vollem Umfange 
durchgeführt. 

A. Erster Krtstallisations vers uch. 
(Von 0, BMtdRibre Hmgtn KtSO« und MgCli, bis M. A tmdididunf von K|SO|, 

SehSolt «ad CUodMUnni.) 

Molekulare Mengen K^SO, (174^3) und MgCl,'6H,0 (203»'4) werden 
genommen, entsprechend also 0, in Fig. 7; wie erwartet, scheidet sich zuerst 
Kaliumsulfat aus. Man geht also der Linie O^D^ entlang und überschreitet die 
Schönitgreiize F^M^; tatsächlich trat Srhönit als zweites Salz auf, und die 
Kaliumsulfatausscheidung kommt zum ALjb^uluij, oder vielmehr das schon 
ausgeschiedene Sulfat wird zum Teil aufgezehrt, bb in Mi Chlorlmlium auftritt. 
Als diese Ausscheidung eben eingetreten war, wurden das nodi fibrige KßOf 
imd der gebildete Schönit aufgehoben und analysiert; es ergab sich: 

25«'K^4 und 12<F K|Mg(S04}|6HsO. 

Die Berechnui^ verlangt, da in M die Losung der Zusammensetzung lOOOH^O 
25C]«K, lIS04Mg 2tCiJAg entspricht: 

KjSOi -h MgCla r ^II^U - .xKgbUi + >'KjMg(S04)j6HjO 
+ u(IOOOH,0 25a,K, ilSO«Mg 21Cl,Mg), 

also: 

für Clj 1 = 46 w oder oj = ^14^ 
„ Mg 1 = y + 32 w also y = '/sa 
„ 1 = * + y 4- 25 w also * = 

demnach : 

berechnet K^O, 174.3.V ^ 174.3'/« = 26^/5 ^25 gef.) 

„ KtMg (Sü JjöHjO 402.8y = 402.8 »/« =- I22»'6 ( 1 20 ge£.). 

B. Zweiter Kristalltsationsversuch. 
(Von M, Anwchtidupg von K^SO«, Sch&nit und Ciilorkalium. bis JüT, Awwdieidiiiig von Schteit, 

Chlorknliain und MgS04*7H,0.} 

Beim weiteren Einengen, immer im Thermostaten bei 25®, geht man jetzt 
der Kristallisationsbahn MN entlang, und entsprechend findet auch Aus- 

4* 
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Scheidung von Schönit und Kaliumchlorid statt, bis sich die Ankunft bei N 
durch das Auftreten von Magncsiumsttlfot aeißt. Die aufgehobenen Kristall- 
mengcn, gewogen und analysiert, ergaben sidi jetet zu: 

20«»KaMg(SO4)a6H,O und 58»» KQ; 

die Berechnung ergibt: 

KjSO* -r MgCl, - '/4«K,S0, ^- /2.1v,Mg(SO,),6H,0 + 6H.0 = 

«KjCla H- yK,Mg(S04),6H.O + a(1000H,O «K,a, lÖSO^Mg SÖMgCI^, 

also: 

für Mg ^•/23 = y + 71ft» 



woraus: 



<* = ^- r z und y = 



woraus : 



Demnach: 



126.46 ' 126.46 
für Cl» l = * + 64a>, 



601 

X = 



23.63 



berechnet KCl ^ 149.2 « 61^ (58 gef.) 

„ KJdg(S0J,6H.0-j|^ 402.8 ^ 18^8 (20 gef.). 
Die Übereinstimmung ist also in beider Fällen eine befriedigende. 

C. Dritter Kristallisationsversuch. 
(Auidieidinf tm Ji%$0^. 711,0 und Ii^a,.6lltO: PcrtttelUinK der Iüiraallltchloifci]iini«ra»e.} 
Nachdem der Ausscheidung von MgS04 • 7H,0 diejenige von MgSO« ■ 
6HgO nachgefolgt war, ließ sich die Unsicherheit beseitigen, welche noch in der 
T, ö V- c n h c r z sehen Arbeit in bezug auf die Zusammensetzung der an 
.\igSÜ4 • 6H._jü, Karnallit und Chlorkalium gesättigten Lösung vorlag. Nach 
seinen eigenen Angaben* waren die Resultate wesentlich verschieden, falls 
zur Darstellung der LOsung im voraus über 24* eifaitat wurde oder nicht. Im 
ersten Fall wurde eine Anammensetzung entsprechend: 

lOOOHjO 2K,Cla l2MgS04 98MgCl, 
festgestellt, im zweiten dagegen : 

lOOOHjü SKtClg löMgSO* 66MgCV 

* 2citodur. f. fhyrik. Chcink, SS, 99. 
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Die Wiederholung zeigte uns Abweidiungea in ganz demselben Sinne, 
wonach abo durch vorheriges Erhitzen die Chlonn^nesiummenge in der 
Losung auf Kosten des Chlorkaliumbetrages anste^. 

Um über diesen Punkt völlig im klaren zu sein, wurde das Verfahren 
der quantitativen Kristallisation mit der Bestimmung der LOslichlceit ver* 
knüpft. 

Es wurde also eine Lösung dargestellt, welche der Zusammensetzung 
bei Punkt N (Sättigung an CIK, MgK,(S04),6H,0 und MgSO« • 7H,0) ent- 
spricht, abo auf 1000H,O: 

9CläK2 löMgSO^ 55MgCl, = QSO^Kj TMgSO, 64MgCI, 

und die folgenden Substanzmengen in Grammolekülen enthielt: 

0. 10ISO4K, 0.0786MgSO4 0.7 19MgClt. 

Beim Einengen bei 25® wurde, entsprechend der vorigen Beobachtung, etwas 
MgSO« • 7H,0 ausgeschieden, bis Punkt P (Sättigung an CIK, MgSO^ • 7H2O 
und MgS04'6H,0) erreicht war; dann folgte, immer neben Chlorkalium- 
ausscheidung, Bildung von MgSO« * 6HgO unter Aufzehrung des MgSO« ■ 711,0, 
und die Kristallisation wurde untsrbrochen beim ersten Auftreten von KamalUt 
in Punkt Q (Sättigung an MgSO« • GH^O, CIK und Kamaltit). Die Analyse 
erpb für die Aussdteidung: 

8f3 Chlorkaltum und 14«'MgS04- 6H|0. 

Gegenüber der früher erhaltenen Übereinstimmung zwischen Kristallisations* 
befund und Zusammensetzung der Lösung zeigt sich hier, daß die oben zuerst 
erwähnte Zusammensetzung bei Punkt Q: 

lOOOHjO 2K,Cl8 12MgS04 98MgCU 

unridit^ ist. 

Die ausEukristallisierenden Mengen lassen sich» auf Grund dieser Zu- 
sammensetzung, aus der fdgenden Gleichung berechnen: 

0.101504Kt 0.0786MgSO4 0.719MgCI<sH.O = 

ffK^Cla + yMgSO« • 611,0 + «»(lOOOHtO 2Kta, laMgSO« gSMgCls) 

also: 

für K, 0.101 =x^2u} 
„ Clj0.7l9 = «+ 100«, 

woraus 

0.309 . 4.331 

a s= und X = ■■ ' ■■' 

49 49 

färSO« 0.1796 12to, 

woraus 
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demnach : 

berechnet KCl-~^ 149.2 = \3'^2 (8.5 gefunden) 

5 0Q24 

„ S04Mg • 6H,0^^^ 228.5 - 23^8 (14 gefunden); 

49 

das Resultat ist also unzweideutig, und so ist die Bestimmung der Zusammen« 
Setzung einer bei 25« an OK, MgSOföHiO und KCl^Mg -611,0 gesättigten 
Lösung neu aufgenommen worden. 

Zuerst wurde die eben erhaltene Mutterlatige, worin also in Thermostaten 
bei 25" sich neben ClK und SO^Mg • öH^O ein Anfang von KarnaUitbildung 
zeigte, analysiert mit dem Resultate: 

10(X)H,O 4.59Kaqi, 13.44MgSO« ed.llMgQ,. 

Diese Flüssigkeit wurde dann im Apparat zur LOtlicMceitsbestinimung 
bei 25* während zwei Stunden mit frischen Men|^ 

ClK, BIgSO«* 6H,0 und KOaMg« 6H«0 
gerührt und zeigte jetzt die Zusammensetzung: 

1000H,O 4.7K|C1, 13^76MgSO« 70.4MgCl» 
welche sich nach weitenm «weistflndigen Rohren kaum geändert hatte: 
lOOOHjO 4.74K2CIJ 13.69MgS04 68.96Mga,. 

Diese Bestimmungen entsprechen sehr annähernd dem Befunde von 
Löwenherz bei seiner zweiten Methode ohne vorheriges Erhitzen. Sie 
stimmen audi, wie au erwarten, mit dem Efgebnis der Kristallisationsversudie 
bis auf einige Zebntdgramm überein. 

Nachdem diese Unsicherheit in den Löwen hersschen Daten be* 
seitigt war, erschien es wünschenswert, die Ursachen zu erforschen, welche 
bei der Löslichkeitsbestimmung im erwähnten Fall eine so große Differenz 
bewirkt, je nachdem im voraus über 25' en^•ärmt wird oder nicht. Es könnten 
ja dadurch bei anderen, im vorigen nicht kontrollierten Bestimmungen von 
Löwenherz ähnliche Abweichungen verursacht sein. Völlige Aufklärung 
brachten in dicsor Hinsicht eine Reihe von später zu erwähnenden, mit 
Dr. F. G. D o n n a n durchgeführten Tensionsbfstimmungen, welche zeigten, 
daß eine ähnUche Erscheinung wie bdm Kamallit-, Chlorkalium-, Magnesium* 
sulfatgemisch auch bei der Mischung von Kamatlit und Chlorkalium allein 
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aultritt. Auch dort fällt bam voilierigcii Erwänn«a Aber 25* der Ma^eaum- 
auf Kceteii des KaliumgdMlts vid su hoch aus. £s ^rde z, B. Runden: 

lOOOHjO 98Mgaa 0.3K,CI,. 

Beim Rübren dieser Lösung mit Karnallit und überschüssigem Chlor- 
kalium tritt eine Zunahme des Chlorkaliumgehalts aui Kosten der Magnesium* 
chloridmenge ein, jedoch stellt sich durchaus nidit auf einmal die richtige 
Zusammensetning ein, was wohl davon herrtthrt, dafi das Chlorkatiiun -durdi 
eine sich darauf bildende Kruste von Karnallit der weiteren Berührung mit 
der Lösung entzogen wird. Wir haben deshalb auch hier das kombinierte Ver* 
fahren angewandt, das bei etwas vrrwickelteren Fällen Vorteil gewährt, indem 
zunächst durch systematisches Au^knstallisieren im Thermostaten die J.osung 
diejenigen Körper ausscheidet, aii denen iiatugung verlangt wird, und die 
Lösung sidi also in sichtbarer Berührung mit den gewOnsditen BodenkOrpem 
' befindet. Eine sovtd Qiloricalium enthaltende Magnesiumchloridlteung, daß 
Einengen zunächst Chlorkaliumausscheidung bewidc^ fOhrt dabei zum Ziel. 
Sobald der Chlorkaliumausscheidung das Auftreten von Karnallit folgt, hat 
die Flüssigkeit, wie die Analyse zeigte, schon die richtige Zusammensetzung. 
Dieselbe wurde dann zur Löslichkcitsbcstimmung bei 25* mit Chlorkalium und 
Karnallit während 20 Stunden gerührt und zeigte dann die Zusammensetzung: 

lOOOHaO 72.66MgCi,5.76KtC],. 

Nach nochmaligem xwanstgstQndtgcm Rühren mit neuen Salsmen^ 
ergab sich: 

1000H,O 72.6dMgCl. 5.75KtClt. 

D. Zusammenfassender Überblick über den quanti- 
tativen Kristallisationsgang. 

Nachdem also die wesentlichen qualitativen und quantitativen Kristalli- 
sationsverhältnisse an Hand der Löwenherz sehen Arbeit durchgeführt 
waren (es wurde auch der Kristallisationsendpunkt, das Eintrocknen der 
Lösung unter gleichzeitiger Ausscheidung von MagnesiumchloriH Karnallit 
und MgS04 • 6HjO beobachtet) und eine Unsicherheit daraus enuernt werden 
konnte, sei in folgender Tabelle der ÜbetUick gegeben Ober die Gesamtaus* 
sdlieidung, welche sich erwarten läfit^ falls bei 25^ eine Lösung eintrodcnet, 
welche dem Mittelpunkt der Fig. 7, Ö, entspricht und also Hagncsiumchlorid 
und KaUumsulfat in molekularem Verhältnis enthält, unter Annahme immerhin, 
daß die Ausscheidungen allmählich atis der Lösung entfernt, oder vor nach- 
träglichem Aufzehren durch die Lösung geschützt werden. 
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Die LOnuig colhllt« 

-a696<K,9O|+MgCI,)+0L304(MgSO4+lC|CI|) 

M 0.24K,SO« 0.696Mgat O^K,CL- 
*-ai»Ka80« (kSeSHga, a415K.Cla aiUUf 90« 

S 0l062k,so« asesMga, ao64iif so«- 

-•aOIBKaSOt OOlTKaCI. aSOBHfGl« (MMlMgSO« 

P aOSBKgSO^ OSSBlIgaa (UBTH^SO«- 
-(MI33KtSO« aOSSKaO. OSSSlIgCli aOOHfSO« 



at52K«SO« a304KaMg(SO4)i6ll|O 

a415K,a, a047K«Mc(SOJ,6U,0 
a0171C,a« 0.024Ug$O4.7HtO 



q 0.032K,SO, 0.535Mgaj O.OßSMgSO, 
>0i0228K.CI» a0092K,SO« 0.(W7ftMcSO« 0.5122McCI« 



0.033K,CU a025UgSOt.6HjÜ 



JB 00092K,SO, 0.4668MgCI, 0.0464MpSO, 
=*0.0002K,CI, 0.4674MgCU O-dSMUgSO« 



a04l4l(gSOt.6HiO aOl56MgKCI,.6HtO 

a0S96ll|9O4.6lI,O aOlSiKtKC^.iBiO 

0.439MgCI,.6H,O 
iK, = 1 ZUz - 1 iSO« = \£C\t = 1 



Wir haben schließlich Herrn D. B a d c r zu danken für die wertvolle 
Unterstützung bei den vielen obiger Arbeit zugrunde li^endea analytischen 
Daten und Löslichkeitsbestimmungen. 
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VI. Die Maxinialtensionen der gesättigten Lösungen von 
Magnesiumchlorid, Kaliumsulfat, Magnesiumsulfat, Kaiiumchiorid 

und deren Doppelsalzen bei 25". 

Nachdem durch eine frühere Untersuchung* der Kristallisationsf^ang 
bei den im obigen Titel bezeichneten Lösungen festgestellt wurde, sind im 
nachfolgenden die Tensionen der dabei eine RoUe spielenden Mutterlaugen 
bestimmt. Offenbar muO diese Tension mit dem Kristallisationsgang eng 
Kuaammenlifliigen, da letzterer immer so vor atdi gehen wird, daO die Maximal- 
tension abnimmt oder, im Grensfall, konstant bleibt Andereneits aber bedingt 
diese Tension, wie sich später zeigen wird, die Nichtbildung oder Neubildung 
von Salzen, wie Kieserit (MgSO^ • H2O), Kainit (MgSO^ • KCl • 3HoO), 
Kaliastrakanit oder Leonit* (MgSO, • K2SO1 • W^O) und Langbeinit (KjSO, • 
2MgS04}, welche bei 25° noch nicht auftreten, wiewohl die für deren Bildung 
notwendigen Bestandteile vorhanden sind. Daß schließlich die betreffenden 
Tensionen speziel], wenn audi das Mitvorhandensein des Citlomatiiums sp&ter 
berücksichtigt wird, in Zusammenhang mit dem bei der Bildung der Safaslager 
obwaltenden atmosphärischen Feuchtigkeitsaustand stdien kann, sei als vor* 
läufige Bemerkung hinzugefügt. 

Der benutzte Apparat und die angewandte 

Meßmethode. 

Die Tensionen wurden gemessen in einem Apparat, der im wesentlichen 
einem Bremer- F r o w e i n sehen Differcntialtcnsimetcr^ entspricht, dahin 
abgeändert, daß mehrere Tensionen gleichzeitig bestimmt und verglichen werden 
konnten. Die kleinen Gefäße a der Fig. 8, etwa 2Vi*"" im Durchmesser, ent- 
halten die gesättigten Losungen, dargestdlt durch Anfeuchten von etwa 3** 
der betreffenden Salsa oder Salzmischung mit 0?4 der schon im voraus dar- 
gestellten nahezu gesättigten Lösung, entsprechend den Ergebnissen der früheren 
Abhandlung'. £Me größeren Kugeln b dienen zur Aufnahme der Meßfltt»igkeit 

* Tenne, Zeitsch. d. deutsch, geolog G«s. 1896, C32. 

* ZdUchr. f. Physik. Chemie, 1, 10, 424. van t Hoff, Spaltung und Bildung von Doppel- 
•dMn. Engelnumo 1807. 49. 

* Seite 41. 
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(gerdnigten Rttböb), 'wenn der Apparat in borisontaler Lage evakuwrt ivird. 
Dieses Rüböl wird nach £rliit>en auf etwa 110* warm und trocken durdi c 



& 



fN 



Co 0 0) 0 0 



hineingebracht, zu etwa ein Drittel der Höhe bis 6; dann wird bei c abgeschmolzen. 
Die Kugel «5 wird mit Schwefelsäure beschickt, die (vier) gesättigten Lösungen 
kommen in die übrigen Kugeln a^ bis a,, wobei es vorteilhaft ist, die Reihen- 
folge SO zu wählen, daß voraussichtlich die Tension von links nach rechts an- 
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steigt. Beim Evakuieren wird dann der Apparat zunächst in horizontaler 
Lage festgehalten, wobei Kugel Oj, aus welcher sich der Wasserdampf mit der 
grOfiten Haximaltension entwickdt, sumt luftleer irifd. Daum trird der Apparat 
durch die freigelaasene (durdi Schliff vermittdCe) Drdiui^ tun eine Achse 
senkrecht zur Zcichcncbene der Fig. 8 in einen Stand gebracht, in welchem 
das aus b abfließende Rüböl aj von trennt; nach nunmehriger Evakuierung 
von flj erfolt^t: weiteres Drehen, damit von 03 getrennt wird usw. Schließlich 
wurde von der T uftpumpe abgcschmolzcn. Der Apparat wird in einem größeren 
Wasserbad (mit Kuhrer und Regulator^) in genau vertikaler Stellung aut 25° 
e r w ärm t bis zur konstanten EinsteUuog des Olniveaus (nach etwa «ner Stunde), 
wahrend eine hinter demselben ai^bracht^ in Millimeter geteilte Milchet' 
dcala die Ablesung erlaubt. Vor oder nach Messung ist dann noch die Bestimmung 
der sogenannten Luftkorrektur notwendig, wozu sämtliche Kugeln a in Äther 
und Kohlensäure abgekühlt werden bis zur völligen Kondensation des Wasser- 
dampfes, während dann der zurückgebliebene Druck als Luftdruck von der 
bei 25° b<£timmten Tension in Abzug kommt. 



Versuchsergebnisse. 

Die untersuchten gesättigten Lösungen waren die iUtuptlAsungen, deren 
Zusammensetzung durch die frühere Untersuchung gegeben war und die also 
in horizontaler Projektion den Punkten bis der Fig. 1 Tafel 3 entsprechen, 
worin die auf 1000 Molekülen vorhandene Moleki'ilzahl KjClj, K2SO4, MgSO^ 
und li^Clj nach bzw. A^, B^, und i)^ aufgetragen ist und die Felder 
Sfttt^ung an je dnem Salz voratellen : 

AiEjM^N^P^Q^Li Sättigung an Chlorkalium, 

^A^i^i II M Karnailit ^MgClgK • 6H»0), 

KyRiJj^Di „ „ Chlormagnesium, 

Ji^iQi^x^i fl n Magnesiumsulfathexahydrat, 

U^P^NyG^C^ „ „ „ 1 rpta „ , 

CjiViA/jF, „ „ Schönit {MgKj(SÜ4),6H,0), 

F^M^EiBi „ „ Kaliumsulfat. 

In der nachstehenden Tabelle ist der Druck zunächst in Millimetern Rüböl 
bei 25", dann (aus dem spezifischen Gewicht ^ = 0.9092 berechnet) in Milli- 
metern Quecksilber bei 0^ {d^ sc 13.5936) gegeben (KamaUit ist als Kam., 
Schönit als Sch. bezeichnet): 

* v«D 't Hoff, SpallMf md BUdong von Do|ipclMbeii S. 47. 
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SalimolekQle auf lOODH^O 


Druck in Millimeten 

ÖJ f 


1. SIUiguDg aa «inen $>lt«. 
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287.5 


287 


19.2 






10 
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309 


314^ 


20.9 
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114.4 


WAJi 


7.7 


2. Sttticuas an zwei SAltcB» 
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286.7 


283 


19 






16 


22 




321.8 


324 


21.6 






14 


38 




304.5 


dU4.9 


2D.4 


jr. S0«llf.7XI,0, B04llg.6H.O. . . . 






15 


73 






(12) 


T. SO,Mg.6H,0, MKCl,.6HtO , . . . 
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104 


110.3 


113.9 


7.5 
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113.9 


113.3 


7.6 




57» 






72V. 


187.6 


191 


12.7 


3. Sittigung an drei Sal«ta. 
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21 


2683 


268.7 
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,V. CIK, Sch., MgSOj.THjO 
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16 


55 


206 


202.5 


13.7 


P. CIK, MgSO«.7HaO, NgSO^-öHaO 


8 




15 


62 


182.5 


177.9 


12 




4V. 




»3V. 


70 


178 


179 


11.9 


A MgSO^.eilaO, Kam., lifCI|.6H,0 


2 




12 


99 


107.1 


1104 


7.3 



Besiehung «wischen Tensionen und 
Kristallisationsgang. 

Die Bexiehui^; zwischen Tensionen und Kristallisationsgang stellt ndi 
fiberaichtlich dar durch die vertikale Projektion, welche die obere Hslfte der 
Flg. I Tafel 3 bildet. Die horizontale Projektion, welche von A.^ bis /?i die Haupt- 
lösungcn angibt, ist dabei derart benutzt, daßz. B. die Maximaltension (19"."*2Hg) 
der entsprechenden, also der an Kaliumchlorid gesättigten Lösung, vertikal 
oberhalb aufgetragen ist, indem A^ der Tension (19' . 2) proportional ist, 
nvr ist zur Raumersparnis der Tensionswert immer um 5^ verkleinert, was 
den Wert der Abbildung far unseren Zweck nicht beeinträchtigt Der Kristalli- 
sation^ang am Rande der Figur (bei Anwesenheit zweier Salze mit gemein- 
samem Ion) ist nun dadurch bedingt, daß als Endpunkt der tiefstgelegene 
Ort erreicht wird, also: 

auf (Kalium und Magnesiumchlorid) Sättigung an Chlor- 

nt^nesium und Kamallit; 

auf DfCs (Magnesittmchlorid und -sulfat) /«, Sätt^ng an Chlornu^esittm 
und Magnesiumsulfathexahydrat; 
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auf (Magnesium und Kaliumsttlfat) Sättigung an Magnesium- 
sdfat und SdUtait; 

auf (Kaliuniaulfat und 'dilorid) Sättigung an Kaliunuulfat 
und 'Chlorid. 

Von diesen vier tie&tgdq;enen Orten 6, und gehen dann immer 
abwärts die vier sogenannten KristalUsationsbahneni weldie gleichzeitiger Aus* 
Scheidung zweier Salze entsprechen, und alle fallen zusammen im tiefstgelegenen 

Kristallisationsendpunkt i?2> "^^o die Tension die kleinstmöglichste ist und zu 
gleichzeitiger Ausscheidung der drei Salze, Chlormagnesiuni, Karnallit und 
Magnesiumsulfathexahydrat bis zum gänzlichen Eintrocknen führt. 

SdiUefilich sei der auch theoretisch beweisbare Satz betont, der im obigen 
manche Anwendung findet, daß die Tension durch hinzutretende Sättigung 
an einem neuen Salze sinkt oder, im Grenzfall, gleich Ueibt Von enteran sind 
zahllose Fälle durch die Untersuchung geprüft, wie z. B. die an CIK undK^SO« 
gesättigte Lösung eine kleinere Tension aufweist {19'""*IIg) als diejenige, welche 
an C!K (19"^.'"2) und KjSOj (22^2) allein gesättigt ist. Aber auch der Grenzfall 
ist in den obigen Daten vertreten, und zwar hat die an MgS04 • TH^O und MgSO^* 
6H,0 gesättigte Lösung {H) eine Tension (U""" Hg), die nicht kleiner wird 
und werden kann* falls die Lösung auch noch an ChlorkaUum gesättigt ist (P). 
Sogar auch ohne Lflsung bedingt die gleichzeitige Anwesenheit von beiden 
Hydraten des Jfagnesiumsulfats eine für jede Temperatur bestimmte Tension, 
die von F r o w c i n • als Kristallwassertension (1 1"T5 bei 26®) in ziemlicher 
Übereinstimmung mit unserem Ergebnis gefunden wurde. 

Wir haben schließlich Herrn van der Hoop zu danken für die 
Anfertigung des zur Konstanthaliung der Temperatur notwendigen Rühr* 
Werkes. 



*■ Siehe auch B a n c r o f t , Phase-rule. JoaiB. of Thyne. Chtn. htuBM. New-York 1897, S. 247. 
' ZeilKhr. f. pbyaik. Cbcmie. 1, 5. 
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Vn. Die Lösungen von Magnesiumchlorid, Kaliumsulfat, Magnesium- 
sulfat, Kaliumchlorid und deren D<j[) pclsalzen bei gleichzeitiger 
Sättigung an Chloniatrium bei 25*. 

Qualitativer Teil: hThenardit, Glaserit und Sulphohalit. 

Die jetzt mitzuteilenden Resultate bilden den Abschluß der bei 25* 

für unsere Zwecke durchzuführenden Bestimmungen von Löslichkeit und 
Kristallisationsgang, da die weiteren nicht im Titel genannten Salze des 
Meereswassers, in erster Linie die Kalksalze, durch die geringe Löslichkeit 
des Kalziumsulfats, auf die bei Sättigung an den obea bezeichneten Ver< 
binduf^en obwaltenden Konsentrationen keinen wesentlichen EänfluD austtben. 

Der Einblick in diese Resultate wird wohl am leichtesten eriialten, falls 
2unächst die qualitative Seite des Problems berücksichtigt wird, und also einer- 
seits die Körper zusammengestellt werden, die bei Vorhandensein der im Titel 
bezeichneten Salze bei 25° auftreten, und andererseits die Reihenfolge, in der 
sie sich beim Auskristallisiercn ausscheiden. Die quantitativen Ergebnisse 
beziehen sich dann auf die Konzentrationen der in Betracht kommenden 
Lösungen und die Mengen der kristallintschen Ausscheidungen. Eine sehr 
wesentiiche Vereinfachung wird hierbei durch Einschränkung der Untersuchung 
auf diejenigen Fälle erzielt, in denen Sättigung an Chlornatrium vorliegt, was 
den bei der Bildung der natürlichen Salzlager obwaltenden Verhältnissen wohl 
durchwegs entspricht. 

I. Zusammenstellung der bei 25^ auftretenden Verbindungen. 

Nehmen wir bei dieser Zusammenstellung, bei der also Steinsalz (ClNa) 
in erster Linie anzuführen ist, als Grundlage die nach einer früheren Abhandlung' 
bei 25° auftretenden Salze, falls nur Kahum und Magnesium als Chloride und 
Sulfate und noch nicht Natriumverbindungen vorhanden sind: 

1. Natriumchlorid NaCl Steinsalz 

2. Kahumchlorid KCl Sylvin 

3. Kaliummagnesiumdilorid KMgCla • 6HgO Karnallit 

4. Magnesiumchlorid MgO^ • QH^O Bischoffit 

« Sdte41. 
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5. Magnesiumstilfatheacahydrat • MgSO| • 6H|0 — 

6. Ms^ethimmilfatlieptahydrat MgSO« • 7H2O Reichardtit 

7. MagnesiumkaKumsulfat • MgKt(S04)j • öH^O Schönit 

Das früher niitaufgenommcne Kaliumsulfat fällt in dieser Tabelle fort, da bei 
Sättigung an Chiornatrium Bildung dieses Salzes, wenigstens bei 25", aus- 
geschloBsen ist, indem statt dessdben od unter Chlorkaliumbildung entstandenes 
Doppelsate auftritt: 

8. Kaliumnatriunisulfat K3Na(S04)2 Glaserit. 

Es treteri dann zwei^bis dahin unbekannte Hydrate von Magnesiumsulfat hinzu, 
welche aus dem Hcxahydrat unter Wasserabspaltung bei steigendem Magnesium* 
chloridgehalt der Lösung entstehen: 

9. Magnesiumsulf atpentahydrat MgSO, • 511^0 — 

10. Magnesiumsulfattetrahydrat MgSO« • 4HtO — 

Eine weitere Entwässerung, etwa bis zum Kieaerit (MgSO« ' HgO) wurde bei 

25* auch unter Einfluß der stärkst gesättigten Lösung im Kristallisations- 
endpunkt nicht b Im htct. Ebenso fehlen noch Kainit (MgS04 • KCl* SHjO), 
Leonit (MgSO^ • KaSu^ • 411,0) und Langbeiait (KtSO** aMgSO^). Dagegen 
treten zwei Natriumverbindungen neu hinzu : 

11. Natriumsulfat Na^SO^ Thenardit 

12. Natriummagnesiumsulfat Na^g(S04)g ' ^H^Q Astraicanit ^ 

Von den sonst noch möglichen und bekannten Verbindungen sind Glaubersalz 
(Na^4* lOHtO) und Löweit (MgSO«* Na,SO, • 21I2O) ausgeschlossen, da bei 
Sättigung an Chlornatrium crsteres nur unterhalb 25", letzteres nur oberhalb 
25* auftreten kann, wäiirend ein als Sulphohnlit beschriebenes Doppelsalz 
(2NaCl • SNajSO^) nach unseren Erfahrungen nicht existiert 

II. Krysialllsatlonsgang bei 25<>. 

Nehmen wir auch hier als Grundlage die nacli einer früheren Abhandlung* 
bei 25° ohne Anwesenheit von Natnumverbindungen obwaltenden Verhältnisse. 
Dieselben kommen darauf hinaus, daß es vier ein einziges Salz enthaltende und 
daran gesättigte Lösungen gibt, und zwar mit Sättigung au: 

1. Magnesiumchlorid, 2. Kaiiumchlordi, 3. Kaliumsulfat und 4. Magncsium- 

sulfat. 



» Sdl« 4a. 
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Jede der vier Gruppen von zwischenliegenden Losungen, welche nur swei 
Satee enthalten, t, B. M agneshmi- und Kaliumdtloridf ffihrt beim Einengen su 
einer und derselben an xwei Sahsen gesättigten Lösung, und «war in : ^ 

^.f an Magnesiumchlorid und Kamallity 

^2.3 „ Kaliumchlorid und Kaüumsulfat, 

i> Magnesiumsulfatheptahydrat und SchOnit, 

„ Hagnesiumsullathexahydrat und Magnesiumchlorid. 

Von diesen vier Punkten b gehen die, falls die Losung sämtliche mögliche 
Salze enthält, nach früherem eine Hauptrolle spielenden „Kristallisations* 
bahnen »** aus, welche unter gleichzeitiger Ausscfaddung von dnem jedesmaligen 
Salzpaar sum selben „Kristallisattonsendpunkt** fuhren, wo die Lfisung unter 

Ausscheidung von drei Salzen, Magnesiumchlortd, Karnallit und Magnesium' 
sulfathcxahydrat erstarrt. Einen ilierblirk der obwaltenden Verhältnisse bietet 
dementsprechend die nachstehende Zusammenstellung: 



Bei Sättigung an Chlornatrium gestaltet sich das ganze Bild entsprechend, 
aber einfacher. Diese sehr willkommene \er<'infachung ist zwei Umständen 
zuzuschreiben. Einerseits bildet Chlornatrium mit keinem der in Betracht 
kommenden gleichionigen Salze, also Chlorkalium, Chlomiagnesium und 
Natriumsulfat, ein Doppdsalz. Andererseits bildet es mit keinem der sonst in 
Betracht konunenden Salze eine einfache nur dieses und Chlornatrium ent- 
haltende und daran gesättigte Lösung: bei Anwesenheit von Chlornatrium 
veranlaßt 7. B. Zusatz von Magnesiumsulfat, bevor daran Sättigung erreicht 
ist, Aslrakanitbildung. unter Übergang von Magnesiumchlorid in die Lösung; 
bei Zusatz von Kaliumsuiiat erfolgt, ebenfalls bevor Sättigung daran erreicht 
ist, Bildung von Glaserit unter Obergang von Kaliumdilorid in die Lösung u«w. 
Die bei Sättigung an Chlornatrium obwaltenden Veriittltnisse kommen durdi 
diese vereinfachenden Momente darauf hinaus, daß es sich um drei an je einem 
Salz gesättigte Lösungen handelt und drei zwisdienli^ende „KristaUisations- 
bahnen", die im „Kristallisationsendpunkt" zusammentreffen. 



(4) MgS0«*7H|0 




KCl (2) 



hu 



Scbltant^« — KtSO« (3) 
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Die neben Chlornatrium nur ein einziges Salz enthaltenden Lösunq;en, 
welche daran sowie an Chlornatrium gesättigt sind, beziehen sich auf Sätüguug 
an: 

1. Magncsiiunchlorid, 2. Kaliumcfalorid und 3. Natriumsttlfat. 

Jede der drei Gruppen von zwischenliegenden Lösungen, welche neben 
Natrium bsw. nur Chloride enthalten, also frei von Sulfaten oder von llfs^esium 
oder von Kalium sind, fuhrt beim Einengen su einer und derselben an Chlor- 
natrium und zwei anderen Salsen gesättigten Losung, und swar in: 

an Magnesiumchlorid und Kamallit, 
„ Kaliumchlorid und Giasrcit, 

„ Magnesiumsulfattetrahydrat und Magnesiumchlorid. 

Von diesen drei Punkten b gehen, falls die Lösung sämtliche mögliche 
Salze enthält, die ,,Kristallisationsbahnf n" aus, welche unter gleichzeitiger 
Ausscheidung von Chlornatrium und eiiiLh jedesmaligen Salzpaares zum selben 
„Kristallisationsendpunkt" führen, wo die Lösung unter Ausscheidung von 
Chlomatrium, Magncsiomchlorid, Kamallit und Magnestumsulfattetrahydrat 
erstarrt. Den dementq>rechenden Oberblick bietet die nachstdiende Zusammen* 
Stellung: 

(1) Hgqi<liB|0 ¥ 4- KmiilHt *■ Ka 

\ \ / 




Nachdem hiermit die Hauptsüge gegeben sind, sei das zu deren Fest- 
stellung gesammelte Detail vorgeführt, und zwar zunächst dasjenige, welches sich 
auf das Auftreten von Thenardit, Glaserit und Sulphohalit bei unserer Unter- 
Sttdiung bezieht. 

III. A. Tlmiarilt AfenfifiiiMit Im <HaiibcntiiM Ici Ntttniag an 

ddonntriuiB bd 2SK 

Die Temperatur von 3296, bei der Glaubersalz (SO«Na, • lOH^) unter 
Wasserabspaltung sein Anhydrid bzw. Thenardit bildet, wird bekanntlich durch 

Vsn*fcBet(,0iM0.8dMMHM»fA ^ 
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Zusatz von löslichen Fremdkörpern wie ein Schmelzpunkt herabgedrückt. Bei 
Zusatz von Chlornatrium beträgt diese Erniedrigung nach einer früheren an« 
nähernden Bestimmung* fast 20", was der Beobachtung von Retgers* 
entspricht, daß au» diioraatriundialtigeii LOeuogen bd gewiduilidier Temperatur 
Natriumsulfat sich anhydriscfa, also als Thmardit» aiissdieidet. Zwecks dieser 
ITntefSUchung wurde die untere Temperaturgreiute, um die es sich bei Anwesen- 
heit von Kochsalz im Oberschuß handelt, von Meyerhoffcr und Saun« 
d c r s hr^'^timmt, WOZU sich der Beckmann sehe Apparat zur Gefrierpunkts- 
bcstiiTuiiung vorzüglich eignet, speziell falls man den äußeren Mantel des Doppcl- 
gefäßcs mit einer halbgeschmolzenen Mischung von Glaubersalz und Chlor- 
natrium im Überschuß umgibt Selbstverstfindlich muß dabei £e Temperatur 
des Aibeitsraumes unteriialb der zu bestimmenden get^n sein. Letstere stellt 
sidi dann b« 17*9 als Maximum in der erstarrenden Salzmischung ein. Damit 
steht fest, daß bei Sättigung an Kochsalz Natriumsulfat bei 25* nur ab Thenardit 
auftreten kann und also Glaubersalz bei unseren Bestimmung«! keine Rolle 
spielt. 

III. Glaserit. Abwe&enb^t des Kaliumsulfats bei Sättigung an Chlornatrium 

bei 25». 

Das Auftreten von Glaserit^ K3Na(S04)j statt Kaliumsulfat in den SaU- 
lagern hängt bekanntlich mit der vorherrschenden Anwesenheit von Chlor- 
natrium zunmmen und durch systematische bei 25* angestellte Kristallisations- 
versuche haben wir feststdlen können, daß Sättigung an Chlornatrium das 
Auftreten von Kaliumsulfat vollständig aussdilteßt 

Der Versuch wurde auf swd Wegen durcikgeführt: 

Emersdto wurde von einer an Qilomatrium gesättigten Losung aus- 
gegangen und nach Zusatz von Kaliumsulfat eingeengt; die erste neben Chlor- 
natrium auftretende Kristallisation war bei 25* Glaserit. Wurde nunmehr weiter 
eingeengt oder nach vorheriger Aufnahme von neuen Mengen von Kaliumsulfat 
in der Wärme bei 25* stehen gelassen, so trat als drittes Salz nicht Kaliumsulfat, 
sondern Kaliumchtorid auf und von nun an hatte weiterer Zusatz von Kalium- 
sulfat nur Aufzehrung von CMoraatrium unter vermduter Kaliumdilorid- 
bildung zur Folge. 

Andererseits wurde von einer an Kaliumsulfat gesättigten LOsung aus- 

* Van tHoff und van Deventer. Zeiuchr. f. physik. Chemie t, 182. 

• MtiiM Jilob. nr Mitt., CSmI. «Hl fthroni. 1891, 1, TM. 

' Vom Rath. Vorkommen mit Steinsalz in Sizilien. Pofg. Ann. Erginmagab. t, 359. 
BAcking. Vorkomaen mit StdnMlt nod Kaioit in Weftemgela. Z«itwiir. f. Krpi, 19, 561» 
9. «Kh Retgers, Zeitaeltf. f. phyiOt* Clieade f, 205. 
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gegangen und nachgewiesen daß bei Zvisatz von Chlornatrium, noch ehe Hnran 
Sättigung eintritt, Bildung von Cilasent erfolgt, während weiterer ]\.alium- 
sulfatzusatz dann unter Aufzehrung von Chlornatrium zu vermehrter ülaserit* 
bildung ftthrt. 

Kaliumsulfftt ndka Gbloniatrittni begegnet man also auf keinem der 
beiden W^e, waa das Auftreten von Raliumsulfat bei unserer Untetsutibung 
ausachliefit. 

III* €• Sidphoinlit* Ptnciii mdmdidiilidM HIcMfuirifiii« 

Im American Journal of Science 1888, A63 bcsdireiben H i d d e n und 
Ifackintoshein vom Borax Lake (California) herrOhrendes Ifinwal, dessen 
Analyse: 

Cl 13.12 Prozent 

SO, 42.484 „ 

Na,CO, 1.77 „ 

zur Annahme führte, daß ein Doppclsalz von Chlornatrium und Natriumsulfat, 
deshalb Sulphohalit, von der Zusammensetzung SNasSQf, 2KaCl vorliege; 

Cl 13.05 Pnnent 

SQa 44.16 „ 

Als dann bei unserer Untersndmng der Salxlagervorkommen die BQdui^ 
verhSitntsse dieses DoppelsalMs an die Reihe kamen und die dirdcte Darstellung 

aus T Äsungen der beiden Komponenten uns nicht gelang, Suchten wir uns ein 
Exemplar des genannten Minerals zu verschaffen. 

Da das betreffende Mineral aus dem Lager von Dr. F o o t e (Philadelphia) 
herrührte, haben wir uns zunächst an diese Bezugsquelle gewandt und erhielten 
unter dem Namen Sulphohalit einen 0?65 schweren, fast farblosen, sdilecht 
ausgebildeten, rundlidien Krktall. Derselbe leigte steh bei der optischen Be* 
obachtung, die wir dem Geheimen Bergrat Klein verdanken, isotrop, also 
regulär, wie solches auch von Sulphohalit angegeben wird. Die spezifische 
Gewichtsbestimmung ergab jedoch 2.161 bei Zimmertemperatur, während 
H i d d e n und M a c k i n t o s h 2.489 angeben. Da das spezifische Gewicht 
des Chlornatriums nach Rctgers* 2.167 bei 17* beträgt, lag der Gedanke 
an eine Verwechseluim mit Stdnsals nah^ welcher in der Abwesenheit der 
Sulfatreaktion ihre vrile Bestätigung fand 

Auf unsere diesbezfigliche Mitteilung an Dr. F o o t e hat derselbe in 
suvorkommendster Weise sich bemüht, uns ein Exemplar wirklichen Sulpho- 

> Zeitschr. f. physik. OMiiie 3, 311 

5« 
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halita zu besorgen und sich dazu auch, jedoch vcrgebUch, an Hm. H i d d e n 
gewen^st Zufällig erhielt er aber gleichseitig eine früher nach Europa gesandte 
Frobe soradc, welche er uns sar Verf Qgung stellte mit dem Bemerken, daß die- 
selbe das einzige jetzt unter dem Namen Sulphohalit zu erhaltende Exemplar sei. 

Bei Untersuchui^ acigte ssdi jedoch das spezifischL- Gewicht (2.16) dem- 
jenigen des Chlornatriums wieclerum so ähnlich, daß sofort eine Analyse vor- 
genommen wurde mit dein Ergebnis, daß keine nennenswerte Schwefelsäure- 
menge vorhanden ist, während der Chlorgehalt (61.46 und 61.08 Prozent) dem- 
jenigen des Chlomatriums (60.59 Froient) entspricht. 

Bei diesen negativen Ergebnissen in bezug auf das Naturvorkommen blieb 
uns nur übrig« die künstliche Darstellung unter für die Bildung mOg^chst 
günstigen Umständen zu versuchen. Es wurde also eine Lösung von Chlor- 
natrium und Natriumsulfat langsam eingeengt, bei den extremen Temperaturen 
von 25° und 70". Wie oben erwähnt, tritt bei genügendem Chlornatriumgehalt 
unter diesen Umständen NatriumsuUat anhydrisch, also als Thenardit auf, und 
es gelang uns, sowohl bei 25® als bei 70^, nebeneinander wohl ausgebildete, 
schwefdsfturefreie Kubi von Chlomatrium und chlorfreie rhombische Pyramiden 
von Thenardit zu erhalten, während- Doppeisalxbildung sich nicht zeigt und 
dennoch unter diesen Umständen am ersten zu erwarten war. 

Aus diesen Gründen scheint uns die Existenz von Sulphohah't wenigstens 
zweifelhaft und werden wir bei unseren weiteren Untersuchungen auf ein der- 
artiges Doppelsalz keine Rücksicht zu nehmen brauchen. \ 
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VIH. Die Lösuns:en von Magnesiumchlorid, Kaiiumsulfat, 
Magnesiumsulfat, Kaliumchlorid und deren Doppelsalzen bbi gleich- 
zeitiger Sättigunp^ an Chlornatrium bei 25*. 
Qualitativer Teil: 2. Magnesiumsulfatpenta- und -tetrahydrat. 

Wie schon in einer früheren Mitteilung* erwähnt wurde, treten bei 25* 
und Anwesenheit der im Titel verzeichneten Salze, speziell unter der wasser- 
cntziehendcn Wirkung des beim Einengen in zuRehmcnder Konzentration vor- 
handenen Chlormagnesiums, zwei niedere Hydrate von Magnesiumsulfat auf, 
die bis dahin nicht beschrieben wurden und deshalb eine eingehendere £i- 
teterang beanspruc;^. Dieselben waren fflr unsere Untersuchung von be« 
sonderem fnteresse, weil sie die Zwischenstufen auf dem W^e vom Reichardtit 
(MgSO« • 7H,0) aum Kieserit (HgSO«- HgO) bilden. 

Über die Wahrscheinlichkeit der Existenz niederer Hydrate lagen adion. 
Andeutungen vor, die zunächst zu erwähnen sind. 

Mi 1 Ion« gibt an, daß MgS04- 7H,0 bei 40" in feuchter Atmosphäre 
"^WasserTcrliert, bis die Zusammensetzung MgSO^ • SH^O entspricht; in trockener 
£ Atmosphäre, unterhalb 100" erhitzt, stimmt fier schließliche Wassergehalt auf 
MgSO« • 2H,0 , während zwischen 110° und 115° noch ein halbes Molekül ver- 
loren geht und erst bd 140 bis 180« das bdcannte MgSO« • H^O sich bildet 

J a c q u e 1 1 n* kommt bei ähnlichen Versuchen, <fie nidit so eingehend 
beschrieben smd, zu den Hydraten 2MgS04-5HtO, 4MgSd!| • 9H|0 und 
^ 4MgS04*7H|0. 

H a n n a schliefit aus der Geschwindigkeit, mit der das Kristallwasser 
« bei Überführung eines Luftstroms verloren geht, auf die Existenz von MgSO« ' 
6H,0, MgSO« • 3H.0 , MgSO, • 2H,0 und MgSO* • H,0. 

T h o m s c n* kommt bei Bc5?timmung der Wärme bei Aufnahme des 
Kristallwassers durch MgSOi zum Schluß daß sich nacheinander MgS04 * ^a^i 
MgSO« • 2HgO , MgSO^ • 4H,0 , MgSO^ • dH,0 und MgSO^ • 7HgO bilden. 

* Seit« 62. 

* Ann. de chim. et de phy», (3) 13, 134. 

* A. *. o. (3) 3t, 201. 

* Jowa. «f tbe Cbem. Soc. 1877 381. 

* ThcnBOcheodicbe UatmnelHngcn 3, 180. 
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Wir haben neben dem bekannten Hepta- und Hexahydrat das Pent» 
und Tetrahydrat ab wohl definierte Körper erhalten. 

I. Magnesiufmulfatpentahydrat 

Die Notwendigkeit dts Auftretens von Hydraten mit weniger als sechs 
Molekülen Knstaliwasser bei unseren bei 25® ausgeführten Kristallisations- 
versuchen ging aus Bestimmung der Maxunaltension hervor, wobd sich zeigte, 
daß die Maximattenston des Kristallwassers im Hexahydrat bei 25* diejenige 
der ges&ttigten L(teung im Kristallisationspunkt übersteigt. Dort sind 
Magnesiumsulfat neben KamalUti Magncsiumchlorid und Chlomatrium bis zur 
Silttipiuna vorhanden und dementsprechend muß Magnesiumsulfathexahydrat 
in Berührung mit dieser Lösung Wasser verlieren, oder aber in Berührung mit 
der erwähnten Salzmischung in trocknem Zustande unter Bildung der Lösung 
Wasser abgeben. Diese V«iraussetzung bestätigte sich, indem schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur eine Wasserat^be an M^pnesiumchlorid allein erfolgte^ 
dso die Mischung von M^S04 • 6H|0 und h^GIt * ^H,0 , verschlossen auf* 
bewahrt, allmählich feucht wurde. 

Die Dnrstellnnn; (\r<=. zu erwartenden niederen Hydrats wurde dann bei 
25" vorgenommen, mdem man eine Lösung von Magncsiumsulfat und -chlorid 
im Thermostaten über Schwefelsäure langsam einengen ließ. Zunächst traten 
die wohlbekannten wasserhellen Kristalle des Heptahydrats auf. Als dann die 
Losung die fdgende Zusammensetzung aufwies:' 

I000H,O73MgCl,15MgSO« , 

traten die schief abgeschnittenen weniger durdisichtigen Nadeln des Hexa- 
hydrats auf und das Einengien hatte numnehr Verschwinden des Heptahydrats 
unter Bildung dieses wasserarmeren Salzes Sur Folge. Hatte sieh diese Um- 
wandlung vollzogen, dann stieg der MagncsTumchloridgehalt wiederum an, 
und schließlich entstand das erwartete Hydrat. und wurde, als die Aufzehrung 
des Hexahydrats sich vollzogen hatte, entfernt, durch Waschen mit Alkohol 
von der Mutterlauge befreit und getrocknet. 

IKe wohlausgebildeten Kristalle seben dem Gips sdir ähnlich, was auf 
die Möglichkeit des monosymmetrisdien Systems hinweist; sie sind chhuirei, 
haben einen Wassergehalt von 42.8 Prozent, während MgSO^ • 5H|0 einMi 
Gehalt von 42.9 Prozent verlangt, stellen also das Pcntahydrat dar. 

Zur genaueren Feststellung der Umstände, unter denen es sich bildet, 
wurde die Lösung, neben weicher es aus dem Hexahydrat entstanden war, 
nach nochmaligem Rühren bei 25® mit der Mischung von Hexa- und Pcnta- 
hydrat analysiert, mit dem Resultate: 

■ Seile AZ. 
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1000H.O 84.8Mgai 9.22MgSO« (nach 40 Stunden bei 25»3) 
1000 „ 84.3 8.81 „ ( „ 46 „ „ 25.3) 
1000 ,. 84. 1 „ 8.83 „ ( „ 40 „ „ 25)» 

Mittel lOOOHgO 84VtMgCl« eMgSO«. 

II. Mtgnesiufmultattetrahydnit. 

Bei weiterer Durchführung des obigen Kristallisationsvcrsuches ent- 
standen alsbald neben den gipsähnlichen Kristallen sechseckige wohlausgebildete 
Tafeln, die nch allmählich auf Kosten des Pentahydrats entwickelten. Als sich 
auch diese Umwandlung vollsogen hatte, wurde der neue K<irper von der Mutter- 
lauge getrennt, mit Alkohol gewaschen und getrocknet. Am Ii so wurde ein 
chlorfreies Präparat erhalten mit einem Wassergehalt von 37.5 Prozent, was 
genau der Zusammensetzung MgS04 • 4H,0 , also einem Tetrahydrat entspricht. 

Um auch hier die Bildungsverhältnfsse festzustellen, wurde die in Be- 
rührung mit dem Penta- und Tetrahydrat befindliche Losung, nach längerem 
Schütteln bei 25* mit dieser Solanütchung, analysiert, mit dem Resultate: 

lOOOHjO 88.2MgCl, 7.62MgS04 (nach 40 Stunden bei 24?9j 
1000 „ 88.8 „ 7.64 ,. ( „ 46 „ „ 24.9) 

Mittel lOOOHjO 88 > /.MgCl, 7 * /jMgSO« . 

Bei weiterem Einengen zeigte sich das Hydrat beständig und blieb auch 
unverändert, als der Magnesiumchloridgehalt sein Maximum erreicht hatte und 
das feste Salz ach ausschied. Diese BesUUufigkett stand im Einklang mit der 
Tiatsache, da0 auch bei mdimonatUdiem Aulbewahrai einer Mischung von 
MgClg • 6H,0 und MgSO« • 4H,0 kein Feuchtwerden eintrat 

Zur völligen Kenntnis der Lösungen, neben denen das neue Salz sich bei 
25" bildet, wurde schicßlich die Zusammensetzung der Lösung bestimmt, aus 
der sich Magnesiumchlorid neben dem Tetrahydrat ausscheidet. Nach längerem 
Schütteln mit den beiden Salzen ergab die Analyse: 

I00Ü1I,Ü lU1.3MgClj 5.44MgS04 ("ach 40 Stunden bei 24?95), 

welche mit den anderen Daten in folgender Tabelle zusammengestellt sei. 



SilUgung aa 


H4O 




MgSO« 


Mi80«.7fl,0 


IQOO 




88 


MgS04-7H,0 und MRSO,.fiH,0 


w 


73 


15 


MgS04.6H,0 „ &l£S0«.5H,0 


f* 


«4»y, 


9 


MgSO^.SHjO „ MgSO«.4H,0 


t» 


88»/. 


7V. 


l%S04.4H.O „ MgCI,.6HtO 


» 


ioi»A 








108 





' Diese LAsung w«r auf umgekehrtem Wcpc erhalten, . Ijo nicht durch Einengen cintr TV- 
dfimtCD, sondern durch Rabren einer koucnUierteren mit der Mischung beider Hydrate. 



Digitized by Google 



IX. Die Losungen von Magnesiumchlorid, Kaliumsulfat, 
Magnesiumsulfat, Kaliumdilorid und deren Doppdsalzen bei 
gleichzeitiger Sättigung an Cblomatrium bei 29>. 

Quantitativer Teil: 1. Die Umrandung des Sattigungsfeldes, 

Wie in einer früheren Mitteilung^ dargetan wurde, gibt nachstehendes 
Schema einen Einblick in dio qualitativen Verhältnisse beim Auskristallisieren 
der im Titel erwähnten Losungen: 



KCl 




Es handelt sich jetzt um die Daten, die dieses Büd in quantitativer Hin* 
tkht festlegen; dieselben seien in den folgenden xwei Abteilungen vorgeführt: 

1. die Umrandung des Sättigungsicldes; 

2. die KristalUsationsbahnen und der KristaUisationsendpunkt. 

Zunächst handdt es sich also um die Umrandung des obigen Schemas, 
dessen drei Ecicpunkte Sättigung an bzw. Magnesioinddorid (1), Kalium- 

Chlorid (2) und Natriumsulfat (3) darstellen, während die drei swischenliegenden 
Grenzlinien sich auf die zwischenlicgenden Lösungen beziehen, welche also frei 
von Sulfaten (1.2) bzw. von Magnesium (2.3) oder von Kalium (3.1) sind. Sämt- 
liche Verhältnisse entsprechen, wie im Titel enviihnt, gleichzeitiger Sättigung 
an Chlomatrium. Es seien diese auf die Eckpunkte und Grenzlinien bezüglichen 
Daten nacheinander mitgeteilt. 

> S«ite 62. 



Digitized by Google 



78 — 



h VkaagtOf wckhe Ici Sltügpiiif an Cbkinuitriiiiii nur imcli ein einiigM 
zweites Salz catiulieo und daran fcsittigt ilnd. 

In diesem Falle haben wir uns, vie früher bonerkt, auf diejenigen Mög- 
lidikeiten au beschränken, daß das aweite Sala entweder ein Chlorid, also 
Magnesium» oder Kattumchlorid, oder eine Natriumverbindung, also Natrium- 
väbA ist: 

1. Sättigung an Chlornatrium und Chlormagnesium. 

Das Vofhandenaetn der im Verhältnis aum Magnesium Oberaus geringen 
Natriummenge in dieser Lösung hat uns veranlaßt, das Natrium direkt zu be- 
stimmen, und zwar durch Fällung mit Kiesclfluorvvasserstoffsäure. Der Nieder- 
Schlatt welcher auch nach Waschen mit verdünntem Alkohol noch etwas Ma- 
gnesium enthalt, wurde dann mit Schwefelsäure abgeraucht und nun die Trennung 
des Natriums von der geringen Ma^edummenge in der fibüchen Weise mit 
Baryt vorgenommen. Auf 1000 Moleküle Wasser 18) enthtdt die Losung 
(Na»23.1; Cl»»35.5; Mg»24.4}: 

2.27Na,Cl, 102.8llgCl, (nach 17 Stunden bei 2^ 

2.25 „ 103 „ ( 35 „ „ 24.08) 

Mittet 2VtNa,CI« lOSMgQ,. 

2. Sättigung an Chlornatrium und Chlorkalium. 

Es lagen bierfür schon Daten vor^, die wir nur auf 1000 Moleküle Wasser um- 
zurechnen hatten (K » 39.1) : 

44V,Na2Cl3 IQ'/aKjClj. 

3 Sättigung an Chlornatrium und Natriumsulfat. 
Aul 1000 Moleküle Wasser (S = 32.1) : 

50.87Na,Cl, 12.59NatSO« (nach 7Vs Stunden bei 24?9) 
50.83 „ 12.45 .. ( „ 7«/» „ „ 24,9) 

Mittel SlNatCl, 12VtNa|S0«. 

IL Lüiiiiii^, wficlie bei Sättigung an CMonMrtrtani nMh mi 

andere Salze enfhallen. 

Wie erwähnt, zerfallen diese Ltoungen in drei Gruppen, die sich zwisdien 
je zwei der obigen, nur. ein Salz neben Chlornatrium enthaltenden, einreihen. 

(1.2) Lösungen, die sich zwischen Sättigung an 
Cblormagnesium (1) und Chlorkalium (2) einreihea 

' Comej, DietfcBaiy orSotabOlÜct, 337. 
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und also nur Chloride und keine Sulfate enthalten. 

Die Sachlage ist hier «ne verhältnismäßig einfache, indem Chlornatrium weder 
mit Chlormagncsium noch mit Chlorkalium oder deren Doppelsalz, Karnallit, 
sich verbindet. Die gesättigten Lösungen wurden deshalb dargestellt, indem 
von einer nach früheren Bestimmungen ohne Chlornatrium, z. B. an M^nesium- 
Chlorid und Karnallit, gesättigten Lösung ausgegangen und dieselbe dann 
längere Zeit mit Chlomatrium und im erwähnten Fall noch mit Magnesium- 
chlorid und Karnallit gertthrt wurde. 

a) Sättigung an Chlornatrium, Chlormagnesium 
und Karnallit. Da es sich hier um den analytisch schwierigeren Fall 
handelte, wo neben großen Mengen M^csiom geringe Mengen Kalium und 
Natrium vorhanden sind, so wurde die Trennung der Alkalien vom Magneuum, 
wie früher beschrieben, mit KicsclfluorwasserstofTsäurc und Baryt vorgenommen. 
Die Alkalien wurden riann als Sulfate gewogen und das Kalium als Chioroplatinat 
bestimmt. Auf lOOOHjO: 

0.98NatCl2 0.28 Vi^O^ 104.]MgCl, (nach 18 Stunden bei 25») 

0.98 „ 0.281 „ 103.4 ,. ( „ 35 „ „ 25«) 

Mittel INa^Cl, VsK.Cit 103V«MgCl«. 

h) Sättigung an Chlornatrium, Chlorkalium und 
Karnallit. Nadi derselben Metbode, wie oben erwähnt, analysiert Auf 
lOOOHtO: 

1.94NatCI, 5.77K,a« 70.78MgCI| (nach 36 Stunden bei 25«) 
1.95 „ 5.7 „ 60.95 „ ( „ 54 „ 25«) 

Mittel 2NaaCI| 5V«K.Cit 70V»MgCI«. 

(2.3.) Losungen, die sich swischen Sättigung an 
Chlorkalium (2) und Natriumsulfat (3) einreihen und 
also frei von Magnesium sind. Die Sachlage Ist hier durch das 
Auftreten eines Doppelsalzcs Glaserit K3Na(S04)2 verwickelt, das in früheren 

Untersuchungen keine Rolle spielte. Die Darstellung der gesättif^ten Lösungen 
geschah demnach in der Weise, daß zunächst durch Einengen bei 25° im Thermo- 
staten eine Mutterlauge dargestellt wurde in sichtbarer Berührung mit den- 
jenigen Sahen, an denen Sättigung verlangt war. In einer an Natriumdihwid 
und -Sulfat gesättigten Lteung wurde z. B. Kaliumchlorid aufgelöst; täglich 
wurde durdi Erwärmen der sugedeckten Kristalllaiendiale bis zur Seddutae 
etwas .eingeengt, die Sdialc im Thermostaten bei 25*^ offen neben Schwefelsäure 
stehen gelas'^en, dem Überkriechen, das bei Natriumsulfat leicht stattfindet, 
durch eine 5pur Vaselin an der Innenwand der Schale vorgebeugt und am 
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nächsten Tag die Natur der kristallinüdien Ausscheidung beurteüt. In dieser 

Weise erreicht man alsbald den Punkt, wo Chlomatrium, Natriumsulfat und 
Glaserit nebeneinander liegen ; ein Teil der Mutterlauge wird dann mit diesen 
Salzen während längerer Zeit gerührt. 

a) Sättip:ung an Chlornatrium, Natriumsulfat und 

Glasen t. Auf 1000H,O: 

43.76Na,a, 10.52K,C1, U-SöNa^SO« (nach 6 Stunden bei 25«) 
44.09 „ 10.6 „ 14.35 „ ( „ 8 „ „ 25«) 

Mittel 44V,Na,Cl, 10V,K,C1. HVfNa^O«». 

b) Sättigung an Chlornatrium, Glaserit und Chlor- 
kalium. Wird die obige Lösung im Thermostaten bei 25^ weiter eingeengt, 
so treten zuiülGhst nur I^ütriumdüorid und Glasoit auf^ zu denen sich sdiliefi- 
lieh Chlorkalium gesellt. Die Ltelidikeitsbestimmung ergab lüt diesen Fall, 
nach Vetsuchen von Herrn Saunderss 

16.97 Prozent Cl 1.98 Prozent SO« 5.83 Prozent K (nach 30Std. bei 24f6) 
16.99 „ „ 1,55 „ „ 5.87 50 „ „ 24?8) 

Mittel 4ÖNa.Clg 20K,CI, 4VtNa^«. 

(3.1.) Lösungen, die sich zwischen Sättigung an 

Natriumsulfat (3) und Magnesiumchlorid (1) einreihen 
und also kaliiimfrci sind. Auch hier tritt als verwickelndes Moment 
ein Doppelsalz, Astrakanit NajMg(S04)24HjO auf, das in früheren Unter- 
suchungen keine Rolle spielte. Die Darstellung der gesättigten Lösungen fand 
demnach, wie oben beschrieben, zunächst durch Einengen dner an Chlomatrium 
und Natriumsulfat gesättigten Lflsung, nach Zusatz von Magnesiumsutfa^ statt; 
a£ibald traten dann nebeneinander Chiomatrium, Natriumsulfat und Astrakanit 
auf, später Chlomatrium, Astrakanit Und Magnesiumsulfat. In beiden Stadien 
wurde dann ein Teil der Mutterlauge zur Darstdlui^^ der gesättigten LOsui^ im 
Schüttelapparat benutzt. 

«) Sättigung an Chlornatriu m, Natriumsulfat und 
Astrakanit. Aul lOOOHtO: 



Eise von Hrn. Saunders zd uideren Zwecken au^^brte Bcrtimmuin erfab: 
143 Pramt Q 5.17 PMiat 80« 2.91 Pkomit K (mwIi 30 Stunden W 24!5) 

14.38 „ 5.23 „ 2.9 .. < 40 . „ „ M) 

MUtd 44Nasat lOKaCI. 14*yaNaaS0«. 
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46.25Na2Cl2 16.34^^^0^ 3.54NasS04 (nach 4 Stunden bei 25«) 
46.55 16.99 „ 2.38 „ ( „ 20 „ „ 25«) 
46.2 „ 16.56 „ 2.83 „ ( „ 28 „ „ 24«9) 
45.86 .. 16.63 3.23 „ ( „ 5 „ „ 25'») 

Mittel 46Na«Clt 16V«MgS0« 3Na«S0«. 

b) Sättigung an Chlornatrium, AstrakaniC und 
MgSO^-THjO. Auf lOOOHjO. 

24.98NaaCl, 7.02MgCl, 34.13MgS04 (nach 9 Stunden bei 25?1) 
26.75 „ 7 „ 33.7 „ ( „ 9 „ 25?1) 

Mittel 26Na,Cl, 7MgCl, 34MgS04. 

Die Reihe wird abgeschlossen durch die Lösungen, welche an Chior* 
natrium und je zwei Hydraten von Magnesiumsulfat unter steigendem Gdialt 
an Cidomu^esium gesättigt sind. Bei deren Darstellung wurden zum Aus* 

gang die LAsungcn genommen, weldie nach früherem an zwei Magnesium- 
Sulfathydraten ohne Chlomathum gesättigt sind, und dann mit diesen drei 
Salzen gerührt. 

c) Sättigung an Chlornatrium und Magnesium- 
sulfathepta- und -hexahydrat. Auf 1000H|O: 

10.75Na,CU 52.65MgCls IS.SSMgSO« (Mutterlauge direkt) 
10.54 „ 53.64 „ 14.29 ,. (nach 5 Stunden bei 25«) 

Mittel iOViNa^ 53Mga, I5Mg^«. 

i) Sättigung an Chlornatrium und Magnesium- 
sulfathexa- und -pentahydrat. Hier und in den nachfolgenden 
natriumarmen Losungen ist die Natriumbestimmung wieder, wie früher be< 
schrieben, dirdct vorgenommen. Auf lOOOH^O: 

1.92Na.CI, 82.451^1. 9.1»lgS0« (nach 25 Stunden bei 25«) 
1.94 „ 83.26 „ 9.08 „ ( „ 35 „ „ 25«) 
1.93 84.47 9.17 „ ( „ 55 „ „ 25«) 

1.92 „ 83.0! ,. 9.13 „ ( 80 „ „ 25«) 

Mittel 2NasCl« 83VsMgClt 9MgS0«. 

0) Sättigung an Chlorna^ri]um und Magnesium* 
sulfatpenta* und -tetrabydrat. Auf lOOOHiO; 

0.96Na2CI, 85.59MgCI, 8.06MgSOt (nach 40 Stunden bei 25«) 
0.96 86.4 „ 7.99 „ ( „ 65 „ „ 25«) 

Mittel l^aapl« 86MgCl, 8MgS0«. 
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/) Sättigung an Chlornatriuni, Magnesiunisulfat- 
tetrahydrat und Magnesiumchlorid. Auf lOOOH^O : 

0.86NaaClj 102.1MgC), S.llMgSO^ (nach 40 Stunden bei 25») 
0.86 „ 101.6 .. 5.1 ( „ 52 „ 25«) 

Mittel INa^Clg l02MgCl, öMgSO*. 



III. Grajihische Darstellung und KristalUsationsgang am Rande 

des SIttisungsleldes. 

Stellen wir zunächst die oben erhaltenen Daten tabellarisch zusammen. 
Die angeführten Lösungen sind an Chlornatnum gesättigt und daneben an 
den in der ersten K<4uinne angeführten Salzen ; sie enthalten neben 1000 Mole- 
külen Waaser die in MolekQlen oder Doppefanolekülen in den anderai Kolumnen 
angegebenen Salsmengen. Letatere sind derart umgerechnet, da0 das Natrium 
in erster Linie als Chlorid und bei ungenügender Chlormcngc der Rest als Sulfat 
veranschlaget ist. Das übrige ist als Magncsiumchlorid, Kaliumchlorid und 
Magnesiumsulfat angeführt. Selbstverständlich ist hiermit nicht gemeint, dafl 
die betreffenden Verbindungen gerade in dieser Form in der Lösung vor-, 
handen sind, sondern die gewählte Ausdnicksweise der quantitativen Zu-, 
sammensetaung mpfichlt sich zur graphischen Darstellung. 

1. Slltiguag n Sdwn: Vt^Ck Mf dt K,aj IhtSO« MISO. 

Ä. Mga,.6H,0 y/i I03C24!») 

B. KCl 44V. 19»/, 

C. N«,S04 51 12Vi 

2. SittiBiiiig u drti SalscBS 

D. MgCU-6HtO und Karnallit I 103V((25«) V, 

- £. KmriMJUt und CIK 2 TO^/a 5»/, 

JR QK t«Mi GiMcrtt 44 20 ' 4>/, 

G. . Gbnciit und Na, SO« 44Vt W/m l^ft 

H. Na^SO« und AsUakanit 46 3 I6Vi, 

i. AstrakMiit und M|SO«.7H,0 .... 26 . 7 34 

X Mg80«.7!l,0 mi lltSO«.ttlIiO . . l^/, 83 15 

X M5SO, 6HjO und Mg?0,.5H,0 . 2 83»/, 9 

iC MgSO^.SH.O unU MgSO«.4HjO. 1 86 8 

S, MgS04.4HtO und MgCU.öHiO . . . I 102 5 

Zur graphischen Darstellung eignet sich mit einiger Abänderung das^ 
frohere Verfahrens bei dem es sich um die Sulfate und Chloride von Magnesium., 
und Kalium ohne Chlomatrium handelte. Diese Darstellung bildete damals., 
die Projektion eines Modells» erhalten durch Abmessung der baw. Mengen», 
Chlormagnesium, Chlorkalium, Kaliumsulfat und Ms^nesiumsulfat läi^ ^titt^ 

> Sdte 41. 
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auf einem Holzbrett angebrachten zueinander senkrechten Achsen; die rezi- 
proken Salze "wurden dabei in entgegengesetzter Richtung vom Ursprung 
abgemessen und in dem so erhaltenen, der betreücnden Zusammensetzung 
entsprechenden Punkt senkrecht zum Holxbrette eine MetaUnadel angebradit, 

deren Länge der Summe der ge- 



Fig. 9. 



A 



lOiten Molekflle entsprach. Die 
oberen Spitzen der Nadeln steUtm 
dann die Zusammensetzung der 
hrtrefTenden Lösung dar, und es 
eiiL^Laiid su cm Bild, identisch mit 
dem, das Löwenhers* erhidt, 
als er die bsw. Salsmo^en auf 
den vier Kanten eines rq;ttlären 
Oktaeders abmaß. 

Diese Darstellungsweise muß 
jetzt der Mitanwesenheit von Na- 
tnumclilunu und in einigen Fällen 
*sulfat angepafit "werden, *ünd der 
Einbilde in den KristaUisatioos* 
gang wird ebenso leidit wie frfiher 
erhalten, falls man das Chlor- 
natrium, als überall bis zur Sätti- 
gung vorhanden, unberücksichtigt 
läßt. Die Schwierigkeit, welche 
dann nodi das Natrnmisiitfat 
bildet, wird gdioben bei Berfick* 
sichtigui^ der Besidiung: 

Na^«»MgS04+Na,Cl,— MgCl,. 

wonadi also, indem Chlomatrium 
Itvtfililt, Natriumsulfat auf einer 
Achse abzumessen ist, die bei 
Löwenherz* Darstellung den 

Winkel zwischen der auf MgSO, 
bezÄiglichcn Oktaederkante und 
der Verlängerung derjenigen, welche sich auf MgCl, bezieht, halbiert. Bei 
Benutzung des oben beichrid>enen Modells Ist deshalb jedes Molekül Na^O« 
als li^S04 — MgCI| abzumessen und bldbt in der Molekfllsunune unbcrQck- 
sichtigt. 




Zctodir. f. pivsik. Owiste 19, 4». 



Digitized by Google 



— w - 



Da für unsere Zwecke die horizontale Projektion des Modells vollständig 
ausreiclit, ist in Fif^ur 9 auf OA die Menge Magnesiumchlorid (103), welche 
bei Sättigung daran und an Chlornatnum vorhanden ist, abgemessen; ebenso 
Stellt B ^ an Kalium* und Natriuinclilorid gesättigte Lösung dar. Die 
NatriamauUFat* und •diloridsftttigui^' entspricht dem Punkt € auf einem 
\\nnkel, der den Gegenwinkel von AOB halbiert. Die anderen Punkte s^id 
dann in bekannter Weise einzutragen, und die Umrandung des Sättigungs« 
feldes entwickelt sich dann durch Verbindung der aufeinander folgenden 
Punkte durch Linien, deren jede Sättit^une; an einem bestimmten Salze und 
Chiomatrium bei wechselnder Zusammensetzung der Lösung darstellt. 

Der Kristatlisationsgang geht dann wieder aus <tem früheren Prinzip 
hervor, indem man sich beim AuskristaUineren yon iigendeinem Salxe von 
demjenigen Punkte entfernt, der der ^ttigung an diesem Salze allein ent- 
spricht. Derselbe ist durdi Pfeile angedeutet, welche zwischen A und B in D 
zusammentreffen, was aussagt, dnQ Hie zwischenliegenden Lösungen sämtlich bei 
Fortnahme der sich ausscheidenden Kristallisation schließlich unter Ausschei- 
dung von Chiomatrium, Chlormagnesiuin und Karnaliit eintrocknen. Zwischen B 
und C treffen die Pfeile In F msammen, was auf schUeflüchea ^trocknen 
unter Ausscheidung von Chiomatrium, Chlockalium und Glaserit hinweist. 
Zwischen C und Ä schließlich treffen diese Pfeile in N sttsammen; die LOtung 
trocknet dort unter Ausscheidung von Natriumchlorid, Magnesiumchlorid und 
Mag^esiumsulfattetrahydrat ein 

Fügen wir hinzu, daß eine derartige Möglichkeit des vollständigen Aus- 
knstaiiisierens selbstverständlich auch mit der Zusammensetzung der Lösung 
im Einkiai^ steht und daB es rieh also in den Funlden 2>, F und N um kon- 
gruente Losungen im Sinne Meyerhoffers handdt 

Wir möchten schlieflüch Herrn Bader und daneben au<^ Herrn Stock 
danken für die Ausffihning der hier mitgeteilten LOslidikätsbestimmungen 
und Analysen. 
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X. Die Losungen von Magnesiumchlorid, Kaliumchlorid, Magnesium- 
sulfät, Kaliumchlorid und deren Doppelsalzen bei gleichzeitiger 

Sättigung an Chlomatrium bei 25^ 
QualitativerTeil : 3. Das Auftreten von Kallastrakanit (Leonit)bei29^. 

Wie schon früher erwähnt wurde, treten bei unseren bei 25° dur^ hgcführtcn 
Kristallisationsversuchcn nicht alle Naturvorkommen, welche der im Titel 
umschriebenen Salzkategorie angehören, auf. £s fehlten in dieser Beziehung 
fflnf Mineralien: 

1. Kieserit: MgSO^ • H,0, 

2. jLeonit (Kaliastrakanit) : MgK2(SÜ4;j, 4HjO, 

3. Langbdnit: MgiK^CSO«),, 

4. Kaimt: MgSO«- KCl* 3HtO, und 

5. Lowdt: MgNas(SO«)t* SHtO. 

Die Vermutung lag nahe, dafi die Abwesenheit dieser Sabe bei unserer 
Untenudiung der gewählten Temperatur von 25** sususchrdben ist, da jeden- 
falls bei der natürlichen Salzausscheidung mitunter höhere Temperaturen 
eine RoHe gespielt liaben. Gerade das Auftreten der betreffenden Salze ist ein 
einfaches Merkmal zur Beurteilung der damaligen Temperatur\'crhältnisse, 
da sich für jedes derselben die tiefste Temperatur, bei der es zuerst auftritt, 
vollkommen scharf feststellen läßt, falls Übersättigung ausgeschlossen wird, 
was wohl bd der natürlichen Sahtbildung anaundunen Ist. 

Die Bestimmung dieser Temperatur des ersten Auftretens, die wir kursweg 
„Bildui^temperatur** nennen wollen, wird durch die Tatsache ermflgticht, 
daß sämtliche fünf bei 25* nicht beobachteten Salze als durch Wasserent« 
Ziehung aus den dabei schon auftretenden Verbindungen Magnesiumsulfat- 
tetrahydrat MgSO^ ■ 4H2O, Schönit MgKjlSO^ia • 6HjO und Astrakanit MgNa^ 
(SOJs * 4H2Ö entstanden aufzufassen sind, wie aus nachstehenden Beziehungen 
hervorgeht : 

1. Kieserit: 

MgSO* • H,0 = MgSO^ • 4H,0 — 3H.0 

2. Lconit: 

MgKa(S04), • 4H,0 = MgKj(S04)j • 6HjO — 2Hj,Q 
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3. Langbcinit: 

Mg,K,(SÜ4j, = llgSO« • HgO + MgKsCSOJs • 4H,0 — SHfi 

4. Kaniit: 

MgSO^ • KCL ' SSlfi « MgSO« • 4H,0 + KQ — Hß 

5. Löweit: 

MgNa^i bijJ,- 2HjO - MgNa^(S04), • 4H,0 — 2H,0 

Derartige Anhydridbildungen müssen aber notwendigerweise vor sich 
gehen bei derjenigen Temperatur, bei der die Maximai tension des Kristall» 
■warnen des waneiTeidienn Solses oder Salzkomplexes g^fier su -werden anfängt 
als die Tension der Losung, mit der es in Berflhrung ist oder mit wdcher e» 
durch Abspaltung eines Teiles des Kristallwassers in Berührung kommen 
kann. Das Differentialtensimeter* erlaubt diese Temperaturen vollkommen 
scharf zu ermitteln, und ein nachträglich angestellter KristalHsationsversuch 
oberhalb derselben ergibt, welcher Körper durch diese Anhydridbildung ent- 
steht. 

Diese Überlegung wurde xunüdist angewandt nir Feststdiung der Kldungs* 
temperatur von Leonis und es ergab ttdi, dafi dicsdbe unterhalb 25* liegt, 

da0 jedoch wegen der überaus leichten Übersättigung an diesem Körper der« 
selbe bei gewöhnlichen Kristallisationsversuchen bei 25" erst zur Ausbildung 
kommt, falls in die geeignete Lösung ein Leonitkristall direkt eingeimpft wird. 

Der Leonit MgK2(S04)2 • 4HjO ist, wie schon bemerkt, als Anhydrid 
des Scliönits MgKj (504)2 • öHjO aufzufassen und wurde gerade als solches 
von van der Heide' entdeckt, noch ehe er als Naturvorkonunen bc- 
schri^en wurde*. Zur Beurtdhing der Temperatur, bei der diese Leonitbildui^ 
in unseren Versuchen stattfindet, sind also die Lösungen au betraditen, mit 
denen der Schdntt in diesem Falle in Berührung kommt. Dieselben können 
einer früheren Untersuchung^ entlehnt werden und sind in der Figur 10 wieder- 
gegeben, aus der erhellt, daß Sättigung an Schönit vorli^ mit gleichseitiger 
Sättigung an: 

1. Kaliumsulfat in F (Tension der Lösung bei 25° 2i°^6 Queck- 
silber); 

2. Magncsiumsulfat in G (lennon der Lösung bei 25« 2if^4 Queck- 
silber) ; 

s J. H. VBB tHoff , Spdtai« «ad BIMng von Doppebibca, 1897. 43. 

• Ber. D. Chrm. nr-.. 26, 411. 

• Naupcrt und Wense, ebcntUs. 2t, 873; Tenne, ZeiUchr. der Deutschen Geologiacben 
O cK l he haft 1800, 031 

• Seite 41 und 60. 

Tut Hoff, OiMB.8nlanbtos«n(Btn. 6 
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3. Chlorkalium und Kaliumsulfat in U (Tension der LAsung bei 25* 
18^ Queckiilber); 



4. Chlorkalium und Magnesiumsulfat in N (Tension der Lösung bei 25» 
13"T7 Quecksilber). 

Die tiefste „Bildungstemperatur" von Loonit wird bei unseren Versuchen 
bei gleichzeitiger Sättigung an Chlorkalium und Magnesiumsuliat (in N) zu 

erwarten sdn, da die Lösung dort 
Pig, m die kleinste Tension (13T*7) auf- 

wdst ; diese Temperatur wird dann 
noch etwas herabgedrttckt werden 
bei gleichzeitiger Sättigung an 
Chlornatrium, also unter den bei 
der natürlichen Salzbildung ob- 
waltenden Verhältnissen. Die 
Tensionsbesttmmung des Kristall- 
wassers im SchOnit bei 25* ergab 
einen oberhalb I3"*"7 liegenden 
Wert und genüc'te also zum Nach- 
weis, daß bei 25" Lconitbildung 
in den Salzls^crn stattfinden kann. 
Wir haben dann aber sicher- 
heitshalber diese Bildung schritt- 
weise verfolgt und nacheinander 
die höchste Entstehunptempe- 
von Kaliumsulfat in F, dann die bei Anwesenheit 
von Magnesiumsulfat in G und schließlich die tiefste in iV ermittelt. 




Hef 

ratur bei Anwesenheit 



1. Umwandlung von Schönit in Leonit bei gleich- 
seitiger Anwesenheit v n Kaliumsulfat (47*5). Die 
Temperatur, um die es sich hier handelt, ist die höchste Temperatur, bei der 
Schönit überhaupt stabil existiert. Oberhalb derselben findet Lconitbildung 
statt, auch ohne Vorhandensein einer Lösung, die an Schönit und Kalium- 
sulfat gesättigt ist, da eine derartige Lösung aus einem Teil des Kristallwassers 
von Schtait entstdien kann; den LOsUdikeitsverfaftltnissen entsprechend 
scheidet sich dabd spontan Kaliumsulfat aus. 

Zur Bestimmung der betreffenden Temperatur wurde im Differential* 
tensimeter die Dilferenz der resp. Tensionen der an Schönit und Kaliumsulfat 

gesättigten Lösung und des Kristallwassers von Schönit bestimmt. Einerseits 
kam also etwa Schönit und Kaliumsulfat in gleicher Meng^ 4ingtf euchtet 
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mit 0^5 Wasser, andererseits Schönit, dem im I ruckenschrank ein Molekül 
Kristallwasscr entzogen war, vorsichtshalber mit etwas Kaliumsulfat gemischt. 

Das Resultat war folgendes: 

42?2: die gesättigte Losung hat 2T4 Überdruck 

46,2: „ ,j „ „ 1 

48.8: „ trockene Sabmischtti:^ „ 0.3 t, 

Das Tensimeter ^es abo die Notwendigkeit einer Anhydriaiemng im SchOiiit 
g<^en 48* an, und zwei Kontrontenstmeter bestätigten dieses Ei^ebnis. 

Die Umwandlung des Schömts, deren Notwendigkeit das Tensimeter 

angezeigt hatte, wurde dann direkt verfolgt, und zwar im Dilatometer*, unter 
Benutzung der die Umwandlung begleitenden Ausdehnung, wobei allerdings 
ganz auffällige Verzögerungen im Wege traten, die sich jedoch heben ließen. 
Frisch dargestellter unangefeuchteter Schönit blieb im Dilatometer sogar 
beim Erhitzen bis 100' unumgewandelt. Beim angefeuchteten Schönit zeigte 
sich die Umwandlung erst g^en 70*. Hatte jedodi dieselbe sich einmal voll* 
z(^en und durch Abkühlung in umgekehrtem Sinne stattgefunden, dann war 
das Präparat empfindlich geworden und zeigte nun (vorsichtshalber wurde 
von vornherein etwas Kaliumsulfat zugegeben) folgende Erscheinungen: 

49?ö: Leonitbildung unter 9^1 Niveausteigung pro Stunde 
39.8: RückVerwandlung „ 6.8 Niveausenkung „ „ 
46.8: „ „ 1.8 „ „ „ 

47 2* 13 

n it II II II 

44.8: Leonitbildung „ 0.3 Niveausteigung „ „ 

Hieraus ist also zu sddiefien, dafi die Umwandlungstcmperatur zwisdien 
47!3 und 47*8, abo bei etwa 47*5 liegt. 

Diese Schlufifolgerung wurde durch einen Kristallisationsversuch be- 
stätigt, indem im Thermostaten bei 50® aus einer an Kaliumsulfat gesättigten 
Schönitlösung sich I^onit auch auf Kosten des etwa schon vorhandenen Schönits 
entwickelt. Das Einimpfen von Leonit ist wegen der leichten Übersättigung 
notwendig; spontan entwickelt sich sogar bis gegen 70° Schönit, allerdings 
in eigentQmltcher Weise getrübt 

2. Umwandlung von Schönit in Leonit bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Magnesiumsulf athepta* 

hydrat (41*). Das DifiFerentialtensimeter enthielt jetzt einerseits ein (mit 
Qoemg Wasser) angefeuchtetes Gemenge von Magnesiumsutfat (1^*5) statt des 
früheren Kaliumsulfats mit Schönit (1^5), andererseits wieder getrockneten 
Schönit und etwas Kaliumsulfat. Das Resultat war jetzt: 



|. H. v«n 'tHoff, Spattimg and BUdmi tod DoppetialMB, 1807, 30. 
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4095: die gesättigte LOsuiig hat (öl) Überdruck 

41.2: „ ,1 „ 3.2 „ „ 

42.4: „ trockene Salzmischung „ 9.3 „ „ 

Die Leonitbildung ist also unweit 41" zu erwarten. 

Tm Dilatometer zeigte die Mischung {6^ Schönit, 1^4 Mapnesiumsulfat, 
0°V°2 Wasser) anfanc^s wieder die Verzögerung bei Leonitbildung, und zuerst 
trat die Verwandlung von Magnesiumsulfathcpta- in *hexatiydrat auf, die 
van der Heide unter diesen Umständen bei 47?2 beobachtete*. Bei etwa 
€0* trat dann thtt die Umwandlung des Schooits ein, und nachdem dieselbe 
sich einmal vollzogen hatte, lie0 sich audi die Umwandlunptemperatur mit 
fol^dem Resultat feststellen: 

45f I : Leonitbildung unter 16^2 Niveausteigung pro Stunde; 
40.1 : Rflckverwandlung „ 2.7 Niveaosenkung „ „ 
44.1: Leonitbtidottg „ 16 Niveausteigung „ „ 
^2.1 : ,} n 2,4 „ „ „ 

41.2: Keine Umwandlung (Niveaukonstans während 4 Stunden). 
Die gesuchte Temperatur liegt also bei etwa 41". 

3. Umwandlung von Schönit in Leoni t bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Magnesiumsulfathepta- 
hydrat und Chlorkalium (20"). Das Tensimeter, jetzt einerseits 
mit einer mit 0"f*5 der voiiier daigcstdlten nahesu gesättigten Lfisung an- 
gefeuditeten Mischung der drei Salze beschickt, sdgte auch bei 25* eine höhere 
Tension seitens des trockenen Schönits an. Diese Beobachtung wurde durch 
einen Kristallisationsversuch im Thermostaten bei 25° bestätigt, welcher 
nach angefangener und ziemlich weit fortgeschrittener Ausscheidung von 
Schönit und Chlorkalium ein Anwachsen eines eingebrachten Leonitkristallcs 
zeigte, dem, wie zu erwarten, auskristallisierendes Ma^nesiumsulfathepta- 
hydrat folgte. Ist überdies noch Chlomatrium bis zur Sättigung vorhanden, 
so tritt selbstverständlich, wie dies auch beobachtet wurd^ ebenfalls Leonit- 
entwicklung ein, dem jetzt jedoch Magnesiumsulfathexahydrat folgt. 

Dilatometrisch wurde schließlich noch die Temp ratur genauer fest- 
gestellt, bei der ohne Anwesenheit von Chlornatrium die Leonitbildung erfolgte. 
Eine Mischung von 18^ .Schönit, Chlorkalium und 9*^ Mairncsiumsulfat- 
hcptaliydrat wurde, angefeuchtet mit 0'**f"5 der gesättigten Losung im Dilato- 
meter untersucht. Zuerst zeigte sich wiederum die Magnesiumsulfatverwandlung 

> Zcibelir. f. phyrik. Chtni« IS, 418. 



Digitized by Google 



— 86 — 



von Hepta- in Hexahydrat (zwischen 25* und 30"); nach Erhitzen bis etwa 40* 
trat dann die LeoniCknldung ein, ui^ nachdem dieselbe sich vollzogen hatte, 
war der Apparat zur eigentiichen Beobachtung geeignet. Es ergab sich dabei 
folgendes: 

22*: Leonitbildung unter 3^r*7 Niveausteigung pro Stunde 
16.9: RückVerwandlung „ 1.6 Niveausenkung „ „ 
19.9: Leonitbildui^r 0.04 Niveausteigung „ „ 

{Beobachtungszeit 22 Std.) 
19.4: RückVerwandlung „ 0.2 Niveausenkung pro Stunde 

(Beobachtungszeit 15 Std.) 

Die Umwandlungstempcratur liegt also zwischen !9?4 und I9f9, woh! 
etwas naher beim letzteren Punkt wegen der dort sehr geringen Umwandlungs* 
geschwind^ceit. 
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XI. Die Lösungen von Magnesiumchlorid, Kaliumsulfat, 
Magnesiunisuifat, Kaiiumchlorid und deren Doppelsalzeii bei 
gleichzeitiger Sättigung an Chlornatrium bei 25". 

Quantitativer Teil: 2. Die Kristailisationsbahnen und der 

Knstailisationsendpunkt. 

Die qualitativen Verhältnisse beim Auskristallisieren der im Titel er- 
wähnten LÄsungen seien zunächst in nachstehendem Schema nochmab vor« 
geführt: 

ligCI|'fiH,0 KaimllUi KQ 




Asmkanit b'vi 



imso,(3) 

Sämtliche neben Chiornatrium bei 25' auftretende zwölf Körper sind 
hierin zusammengestellt, und der Kristallisationsgang ist durch die Richtung 
der Pfeile angedeutet. In dner früheren Mitteilung^ snid diese qualitativen 
Verhältnisse insoweit mit Zahlen belegt, daß die Umrandung des Sftttigui^* 

feldes, also die Zusammensetzung bei Sättigung an bzw. Magnesiumchlorid, 
Kaliumchlorid und Natriumsulfat und den drei zwischenliegcnden Kombina- 
tif nrn ermittelt wurde. Dadurch ist gleichzeitig der Kristallisationsgang am 
Rande des Sättigungsfeldcs bekannt: 

1. Sämtliche neben Chlornatrium noch Chlorkalium und Magnesiumchlorid 
haltende Losungen führen schließlich (in b^.^ zur Ausscheidung von Chiornatrium, 
Qilormagnesium und Kamallit 



* Seite 72. 
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2. Sämtliche neben Chlornatrium noch Chlorkalium und Natriumsulfat 
haltende Losungen fOhren igemu genommen erat oberhalb 27*) schließlich 
(in Afi) Sur Ausscheidung von Qilornatrium, Chlorkalium und Glaserit. 

3. Sämtliche neben Chlornatrium noch Natriumsulfat und Magnesium- 

Chlorid haltende Lösungen führen schließlich (in 63. j) zur Ausscheidung von 
Chlornatrium, Magnesiurachlorid und Magnesiumsulfattetrahydrat. 

Vollständigkeitshalber müssen wir noch folgende hierauf bezügliche 
Bemerkung einschalten. 

Die vierte bei 27° fortfallende Kristallisations- 
b a h n. Die Verhältnisse gestalten sich, streng genommen, erst oberhalb 27** 
so einfach wie oben beschrieben. UnUrhalb 27^ und also noch gerade bei 25* 
spielt noch eine vierte Kristallisationsbalin eine kleine Rolle; sie ist deshalb 
im obigen Schema punktiert angegeben. Diese Bahn fSngt zwischen Natrium- 
sulfat und Glaserit bei ('|.« ^ verdankt ihre Existens der Tatsache, dafi 
bei 250 sich Glaserit gerade noch unxersetzt in gesättigter Chlornatriumlösung 
bis zur Sättigung auflöst, was sofort durch eine Konstruktion in der 
Figur 9 Seite 78 ersichtlich ist. Die Zusammensetzung der Lösung in 
6*2. 3 , wo außerdem noch Sättigung an NajSO^ vorliegt, ist dement- 
sprechend kongruent gesättigt im Sinne M e y e r h o i f e r s , trocknet mit 
anderen Wortm zu etner Mtsdiung der Körper, an denen sie gesättigt ist, ein, 
wie folgende Gleichung beweist: 

lOOOHjO + 44ViNa,CIalOV,K,CIjl4V2NaäSU^ 

^ 1000H.O + 55Na^ls + VsNaaSO« + TK^Na^OJ, 

Damit wird dieser Punkt 5^» ebenfalls der Anfang einer Kristallisations- 
bahn. Die Menge Natriumsulfat ist aber schon eine sehr gerii^e. Daß dieselbe 

bei 27® zum Verschwinden kommt, folgt aus einer kleinen Extrapolation mit 
I lilfe einer zu anderen Zwecken von Meyerhoffer und S a u n d e r s bei 
16°3 gemachten Löalichkeitsbestimmung, welche folgende Zusammensetzung 
ergab : 

1000H,O54Na,Ql,9K,SÜ4ViNa,SO4 

= IOOOH.0 + 54NajCla + 4V2Na^04 + GKjNaCSOJa 

Bei tieferer Temperatur ist also die Natriumsulfatausscheidung eine 
bedeutend größere. Dementsprechenr! fällt sie bei etwa 27° ganz fort, was 
Bestimmungen bei höherer Temperatur bestätigten^ Für unsere Zwecke geht 
damit die Bedeutung dieser vierten KristalHsationsbahn verloren, bei 25* 
folgt nur ein sdir bescluSnktes Gebiet von Lösungen diese Bahn, und da die 

> Bd » winde fcltaid« 1000HtOe2C[bllViSO«18Ka55»/,Nat. 
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Temperatur bei der oatQrlichen Sabbildung, zumal im Stafifurter Lager, jeden* 
falls obeiiudb 27^ 1^, bt schließlich nur den drei anderen Bdmen Rechnung su 
tragen, und lassen wir im nachfolgenden die vierte Bahn unerwähnt 

Zur Kenntnis des KristaUisationsganges bei Lösungen, die sämtliche im 
Titel erwähnte Bestandteile enthalten, also innerhnlb der früher festnel» p[ten 
Umrandung des Sättigungsfcldcs liegen, sind nun in erster Linie die Knstalli- 
sationsbahnen und der Kristallisationsendpunkt, wo dieselben zusammentreffen, 
von Bedeutung. Erstere gehen von den drei Punkten b^^ , und bj^.^ aus und 
entq)rechen s. B. in der von ^.^ ausgehenden Bahn Lösungen, die an Chlor- 
natrium, Qilonn^;nesittm und Kamallit gesättigt sind, wie in hi^^ überdies 
aber noch Sulfate der betreffenden Metalle enthalten. Sämtliche Lösungen 
stoßen nach den früher entwickelten Prinzipien in bezug auf den Gang der 
Kristallisation* bei isothermer Einengung unter Fortnahme der kristallinischen 
Ausscheidung alsbald auf diejenigen, welche einer Kristallisationsbahn ent- 
sprechen, und das weitere Eintrocknen entspricht dann immer demselben Gang 
dieser Bahn entlai^ bis zum Endpunkt, 

Wir haben uns also in erster Linie die Aufgabe gestellt, diese Kristallin 
satioosbahnm durdk Löslidikeitsbestimmungen festzulegen. 



Bei den jetzt mitzuteilenden Luslichkeitsbcstimmungen handelt es sich 
um Anwesenhdt von Chloriden und Sulfaten von Magnesium, Kalium und 
Natrium; also ist eine schon etwas umfassendere analytisdie Aufgabe ge- 
steilt Es war deshalb wdnschenswert, irgendeine Garantie der Sättigung 

SU h^)en, ehe zur Analyse geschritten wurde. Dies war um so mehr erforder- 
lich, als sich sehr hartnäckige Vcrzögcrungscrscheinungcn einstellten, die, 
speziell bei Anwesenheit von Magncsiumsulfatpcnta- und -tetrahydrat, erst 
nach längerem Rühren mit den betreffenden Salzen zur Gleichgewichtslage 
führten. Wir haben also das früher angewandte kombinierte Verfahren, 
wonach zuerst durch systematisdies Einei^en im Thermostaten bei 25* dne 
Losung erhalten wurde, die in siditlidier Berehrung mit den gewOnschten 
Salzen war, worauf diese Lösung mit do) betreffenden Salzen geschüttelt 
wurde, durch ein drittes Hilfsmittel verstärkt, indem vor der Analyse die 
Konstanz des spezifischen Gewichts geprüft wurde. Die Herren M e y ^ r - 
h o f f c r und Saunders haben zu diesem Zweck der Pipette, welche zur 
Entnahme der Analysenprobe diente, eine etwas abgeänderte Form gegeben, 
weldie die Volumbestimmung der Losung erlaubt. 

> Seite 48 und 49. 
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IMe Pipette (Flg. tl) hat oben eine etwa 4** lange Kapillare von 1 Imb 

1,5 mm innerem Durchmesser, in Millimeter geteilt. Sic faOt etwa 10°"*, ist 
unten mittels eines Hahnes, oben mit einer angeschliffenen Glaskappe ver- 
schließbar. Die Füllung findet in gewöhnlicher Weise statt, indem die Pipette 
unten mit einem kleinen abnehmbaren BaunnvoHbausch versehen, bei 25" 
vorgewärmt und dann durch Saugen miLtels eines mit iiaiin versehenen 
Gummisdüauclis mit der gesSttigten Losung bis xu einer be- 
liebigen Hohe im oberen Stiel angefüllt wird, welche H<ihe 
dann behufs Volumbestimmui^ unmittelbar nach Füllung ab- 
gelesen wird, nachdem der untere Hahn verschlossen wurde. 
Die Wägung geschieht dann mit pjifgcsetztem Glaskäppchen, 
nach Fortnahme der unteren iMltncrrichtung und Reinigung. 
Geeignet kalibriert, erlaubt also diese Pipette die spezifische 
Gewichtrt»estimmung der Lütui^ bei 25", bezogen auf Wasser 
bei 4» (O. 

Die erste und zweite bzw. von by^ und 
ausgehende Kristallisationsbahn. Zur Kennt- 
nis dieser Bahnen, auf welchen die Lösungen liegen, die bzw. an 
Magnesiumchlorid, Karnallit und Chlornatrium oder Magnesium- 
chlorid, Magnesiumsulfattetrahydrat und Chlornatrium gesättigt 
sind und die im Endpunkt zusammenfallen und unter Aua- 
scheidung der vier genannten Salze gänzlich eintrocknen, ist nur 
eine Bestimmui^ notwen<fig «ir FcststeUnne der Aisammen- 
8etzun[^ in diesem Kristallisationsendpunkt. Dieselbe ergab 
auf ICXXfHjO ^• ' «( 

0.17Na,Cl, OJ^K^ mSUgüt 4.94MgSOt (nacb 40 Stundea dl''^^ 1.351) 
g» „ OflS 99 „ 4.86 „ ( „ 85 „ „ -1.35 ) 

lliltelVtlf«a VtKtQt lOOHgOa SMgSO« 

Die dritte, von ausgehende, Kristallisa« 
tionsbahn. Viel verwickelter liegen die Verhaltnisse auf der 

dritten Kristallisationsbahn, die unter Sättigung an Chlor- 
kalium, Glascrit und Chlornatrium bei gleichzeitigem Vor- 
handensein von Magncsiunisulfat und -chlorid in der Lösung, 
von b^.^ ausgeht. Beim Einengen durchläuft die Lösung bis zum Kristallisalions- 
punkt sechs Zwischenstadien, wobei in jeder derselben bei Ausscheidung eines 
neuen Salzes unter Aufzehrung eines adion ausgeadiiedenen (falls man es nicht 
entfernt) die Losung eine konstante Zusammensetzung hat, die es also zu be- 
stimmen galt. Die neuen Salzbildungen sind sämtlich zurttdczuführen auf An- 

- * Bd diewr Batrianaraien LAsang, Mwfe bei da i^Ur UDter 8, TvaA Fn «rwlOiMatai, 
i«l dlt MticiwabcitiaMnwiif Dich S. 74 aoifcCBbrt 
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häufung von Magnesmnualz (wesentlich Chlorid) m der Losung und Anhydrid- 
bildung infolge der entsprechend ansteigenden wasserentziehenden Wirkung 
der Lösung. In erster Linie, also nach Ausscheidung von Glascrit und Chlor- 
kalium, beide magncsiumfrei, erfolgt Neubildung von magnesiunihaltigem 
Schonil; dabei wird Glaserit aufgezehrt, die Lösung behält ihre Zusammen- 
setzung, während sie an vier Saken gesättigt ist, und ändert dch ent wieder 
nach Verschwinden des Glaserits. Bei den sechs aufeinander folgenden Stadien 
liegen neben Chlornatrium nunmehr folgende Salze vor, die wir, ai^schließend 
an die Lösungen mit konstanter Zusammensetzung v4 bis N an der Umrandung 
des Sättigungsfoldes, mit folgenden Buchstaben bezeichnen wollen: 

P. Glaserit K3Na(S04)a, Schönit MgK2(S04)j6HjO , Chlorkalium; 

Q. Leonit MgK2(S04),4H20 , Schonit, Chlorkalium; 

R. Leonit, Magnesiumsulfathexahydrat, Chlorkalium; 

S, Magnesiumsulfatpenta- und -hexahydrat, Chlurkaliuin ; 

T. Magnesiumsulfatpenta- und -tctrahydrat, Chlorkahum; 

V, Kamallit MgRCl,- dli^O , Magnesiumsulfattetrahydrat, Chlorkatium; 

W. Kristallisationsendpunkt (s. oben). 

Diese sechs Löslichkcitsbcstimniungcn ergaben folgendes Resultat: 

P. Sättigung an Glaserit, Schönit, Chlorkalium und Chlomatrium. Auf 

lOOOHjO: 

2<3.2K..,('l l'S.TTK.n,. IS Hl Mt;ri, 11.4f)MpS(), (nach 45 biundea b«i 24?9) 
i^*'.]-^ ,, 1^."^ ., 1^.-)^ .. 11.57 ., ( „ 85 „ „25») 

Hktal ißtUtCtt I6K.CI1 ISVtMgCI« llVtMfSO« 

Q.. Sättigung an Leonit, Schönit, Chlorkalium und Chlomatrium. Auf 
lOOOHgO: 

19.44Na,Cl, HfiTKaGj 25.61 MgCl, I4.55MgS04 (n»ch 55 SUndcn df=1.286) 
19.27 .. 14.Ö5 ., 25.72 14.54 „ ( „ 75 „ «t.286) 

MiUel 19V,Na^CU 14V,K,a, 25'/«MgClj 14' , Mg SO, 

R. Sättigxing an Leonit, Magnesiumsulfathexahydrat, Chlorkalium und 
Chlornatrium. Auf lOOOHjO: 

17.44Na,CI. 13.17K,a, 3f) 4SMgCU IS.fiMgSO, (nich 115 Stunden <^"=1.2ÖÖ) 

17.05 „ i:m4 ., :yi.iu i.::5<i .. ( „ 125 „ -1.288) 

Wm 17M«,Cla 13K,CI, 30»/«MgCW 13ViMisS0«r 

S, Sättigung an Magneshimsulfatpenta- und -hexahydrat, Chlorkalium 
und Chlomatrium. Auf lOOGH^O: 

7.82N«ia, 6.MK,CI, 62.62MgCl, 5.l3MgSO« (nach 140 Stundto ^»1.291) 
7.82 ., 6.66 ,. 63.11 ,. 5.05 .. ( „ 215 „ » -1.293) 

MUttl 8N«,Cla öVtKfCia eSMgClt 511(S0«. 
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r. Sättigung an Magnefliumsulfatpcnta- und -tetrahydrat, Chlorkaüum 
und Chloraatrium. Auf lOOOHgO: 

2.38Na,Cl, &21C,a, 67.87lltCI, 4.771IfS04 (nMh 165 Stund« df- 1.293) 
2.39 „ 6.22 ,. 69.14 .. 4.82 ,. ( „ 180 „ 4^-1.203^ 

Mittel aVtNaftO, 61C»Cla fiSVgClt 5M(S0«. 

V. Sättigung an Karnallit, Magnesiunuulfattetrahydrat, OilorkaUum und 
Chloraatrium. Auf lOOOHjO: 

2.41N«,CI, 6.21K,Cli 67.98MgCli 4.8MgSO« (nach 135 Stunden 1 2938) 
2.4 ,. 6.22 „ 67.94 481 .. ( „ 150 „ dT"*» 1.2939) 

Mittel 2'/,Na.CI, GK.CI, ÜSA^CIj ö.MgSO«. 

Wir bemerken, daß die Lösungen T und V so nahe zusammenfallen, daß 
die Analyse keine sichere Differenz aufweist. 

11. Graphische Darstellung sämtlicher bei Sättigung an Chlomatrium bei 25® 
erhaltenen Daten und Anwendung zur Feststellung des qualitativen und 

^uaiitllaliven Kristellbatlonsgangs. 

Stellen wir zunächst die oben erhaltenen Daten tabellarisch zusammen. 
Die angeführten Lösungen sind an Chlornatrium und an den in der ersten 
Kolumne angeffihrteo drei Salsen gesättigt; sie enthalten neben 1000 Mol^len 
Wasser die in Mol^fllen oder Doppelmolekülen in den anderen Kolumnen an- 
gegebenen Salzmengcn. Letztere sind derart umgerechnet, daß das Natrium 
als Chlorid veranschlagt ist. Das übrige ist als Magnesiiimchlorid, Kalium- 
chlorid und Magncsiumsulfat angeführt. Selbstverständlich ist hiermit nicht 
gemeint, daß die betreffenden Verbindungen gerade in dieser Form in der Losung 
vorhanden sind, sondern die gewählte Ausdrucksweisc der quantitativen Zu* 
sammensetxung empftdilt sich zur graphischen Darstellung. 

SftHguBg «i: Ni^Cl, KjCl, MgClg MgSO« 
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T. MgSO^.S und 4H,0, KwnalUt und KCl . 


2V. 


6 


G8 


5 


W. MgS04.4H,0, KanalUt und Mga^.6U,0 
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Zur graphischen Darstellung wollen wir non ganz das frühere Verfahren 
anwenden'; wir verweisen also auf die frühere Beschreibung und führen in 
Fig. 3, Tafel 3 die damaligen Resultate an, wodurch die Umrandung BFGCHJK 
LMNADE des Sättigungsfeldes gegeben war. 

s Snte 77. 
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Wir tragen jetst die neuen Daten ein, unter Berücksiditigui^ daß Chlor- 
kaltum von 0 nach rechts, also auf OB abgemessen wird (in HUlimetera pro 

Doppelmolekül), Magnesiumsulfat in entgegengesetzter Richtung, Magnesium- 
Chlorid auf OA (beide in Millimetern pro Molekül). Der Punkt Q z. B., ent' 
sprechend 

lOOOHjO igVjNasCla UVsKjCU 25\'2MgCl2 UVjMgSO«, 

liegt, indem I4V2K2CI3 nach rechts und UVjMgSO^ nach hnks einander auf- 
heben, auf OA, und zwar 25 Vs""^ von 0 entfernt. Die so erhaltenen Punkte 
Q» K ^> ^ ergeben in geeigneter Weise durch Linien verbunden, die von 
N, D und F ausgehen, die Kristallisatioasbahnen, die sich im KristaUisations' 
endpunkt W treffen. Der Kristallisationsgaog entspridit dem früheren Prinsip^ 
und ist durch die Richtung der Pfeile ai^jegebea. 
So ist ohne weiteres: 

NADW das Sättigungsgebiet des Bischoffits. 

Wird dann rechts von der großen Kristallisationsbahn der Punkt E, wo 
Sättigung an Karnallit, Chiorkalium (Sylvin) und Chlornatrium vorliegt, mit T, 
wo überdies noch Sättigung an Magnesiumsulfat besteht, verbunden, so wird: 

WDET das Sättigungsgebiet des KarnallitSi 
ETSRQPFB dasjenige des Sylvins. 

Links von der großen Kristallisationsbahn kann M mit T verbunden 
werden, da in beiden Punkten Sättigung an Chlornatrium, Magnesiumsulfat- 
tetra- und -penldhydrat besteht, und so wird: 

NWTM das Sättigungsgebiet des Magncsiumsulfattctrahydrats. 

Wird nun auch L mit 5 verbunden, wo in beiden Fällen Sättigung an 
Chlornatrium, Magnesiumsulfatpenta- und -hexahydrat besteht, so wird: 

MISL das Sättigungsgebiet des M9^;ne8iunisulfatpentahydrats. 

Die Anwendung der Daten auf irgendeine gegdiene^ an Chlomatrium 
gesättigte Losung 

lOOOHgO, oOt, /8SO4, r^^t «Mgt 

wo 

a+ ß= y-^ d+ €. 

zur Beurteilung des Kristallisationsganges findet nun derart statt, daß Natrium 
in erster Linie als Chlorid und, reicht die Chlormeoge nicht aus, dann der Rest 
als Sulfat, veranschlagt wird : 

yNajQg , (a — y)Clg , ßSO^ , dK, , «Mg . 

* Seit«44ff. 
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Das übrige wird z. B. durch Magncsiumchlorid, Chlorkalium und Ma- 
gnenunnulfat antgedrOdet: 

(« — /^)MgCl,, öK^a^, ßMgSO^. 

Der diesen Daten entsprechende Punkt liegt dann etwa in a Fig. 3 Tafel 3. 
Zunächst scheidet sich dann nur Chlornatrium aus, und die begleitende Konzen- 
trationsänderung entspricht, wie früher ausemandcrgeselzt, einer Entfernung 
vom Punkl, in dem Sättigung an Natnymchlorid allein vorliegt, also von O. Die 
80 entstdiende Linie schneidet dann in ii|;endeinem Punkt h (durch Konstrukti<m 
zu finden) die Sättigungsebene des Kaliumchlorida. Von nun an findet Aus* 
aeheidung von Chlorkalium und Chlornatrium statt, was graphisch einer Be- 
wegung einer Linie hc entspricht, die sich von B, wo Sättigung an Chlorkalium 
und Chlornatrium allein, vorliegt entfernt. In c wird die Kristalli- 
sationsbahn getroffen, MgSO^ erscheint, und weiteres Eintrocknen entspricht 
einer Bew^ng cSTW entlang. 

Quantitativ und ebenfalb sämtliche AusBchddungen berechenbar. In 
dem Funkte 5 ist die Zusammensetiung der Mutterlauge g^ben: 

IOOOH,0 «Na,CI, d'/^K^a^ 63MgCl, SMgSO«. 

Zwischen a und S wird nur Chiornatrium MgSO« und Chlorkalium ausge» 

schieden, und die Gleichung 

oCl. ßSO^ yliit ÖK, — xNa,Cl, — yK,Cl, = z(77 V»C1, SSO^ SNa, 6VtKa) 

erlangt die Bestimmung der au^eschiedenen Metrien, indem: 

^ SS 52; 7 — « « 8z und ^ y = dVi?. 

Die bei weiterem Fortschreiten auf der Kristallisationsbahn ausgeschie- 
denen Salamengen lassen rieh fOr die beiden Punkte T und W in gleicher Weise 
feststellen. — 

Wir haben schlidSlich wieder Herrn B a d e r zu danken f or die Ausftllming 
der hier mitgeteilten Lflalidikeitsbestinmumgen und Analysen. 
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XII. Das Magnesiumsulfatfünfvierteihydrat 



In «iner froheren Arbeit^ wurde mitgeteilt, daß Magnesiiunaulfat beim 
Einengen cin r magncsiumchloridhaltigen Lösung, durcll die wasserentziehende 
Wirkung des allmählich konzcntricrtcrcn Chlormagncsiums, sich schon bei 
25" statt als Heptahydrat als Hexa-, Penta- und schließlich als Tetrahydrat 
ausscheidet. Es handelt sich jetzt um die Bedingungen, unter denen diese 
Anhydrisierung noch weiter geht und bis zum Monohydrat führt, das in den 
Salzlagem bekanntlich als Kieaerit auftritt Wir sind bei dieser Untersuchung 
auf ein neues swtschenliegendes M^esiumsulfatfünfviertelhydrat gestoSen, 
das wir also mit dessen Bildungsverhältnissen xunttchst vorführen. 

Wird eine magnesiumchloridhaltige Lösung von Magnesiumsulfat bei 25° 
eingeengt, so tritt, wie erwähnt, als letztes Produkt der Anhydrisierung Magne- 
siumsulfattetrahydrat auf, das sich auch in Berührung mit fest ausgeschiedenem 
oder zugesetztem Magnesiumchlorid längere Zeil ungcänderl hält. Erst bei 
höherer Temperatur schreitet die Entwässerung bei Berfihning mit Magnesium- 
Chlorid spontan weiter. Das Diff erentialtensimeter läSt darauf sdilieiSen, indem 
oberhalb 40*^ die Maximaltension des Tetrahydrats diejenige einer an Tetra- 
hydiat und Magncsiumchlorid gesättigten Lösung zu übersteigen anfängt. 
Das Dilatometer bestätigte diese Schlußfolgerung, indem die Mischung der 
beiden letztgenannten Salze in einem solchen oberhalb 40° eine allmähliche 
Ausdehnung zeigte, welche auf irgendeine Umwandlung hinwies. Entsprechend 
diesen Beobachtungen entstand beim Einengen einer magnesiumchloridhalt^^en 
Magnesiumaulfatl<Saung, bei etwa 65*, nach Auftreten des Tetrahydrats ein 
neues Produkt, das sich auf dessen Kosten bildete. 

Im Gegensatz zum Tetrahydrat, das sich leicht ungewöhnlich schön 
kristaUinisch entwickelt, ist die Ausbildung des neuen Produkts eine recht un- 
vollkommene; es liegt eine zu blumenkohlförniigcn (jcbilden verwachsene weiße 
Masse vor, die sich unter dem Mikroskop als aus feinen Nadeln gebildet hcraus- 
stdlt. Von der Mutterlauge befreit, durdi Absaugen und Waschoi mit Alkoh«^, 
xeigt sie sich chlorfrei, mit einer dem Bihydrat entsprechenden Wassermei^: 

Gefunden 22.8 Prozent; berechnet für SO^Mg • 2HjO: 23 Prozent. 

Über die Existenz dieses Bihydrats lagen schon Andeutungen seitens 
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Millon, Hannay und T h o m s e n vor, die wir in einer früheren Ab- 
Handlung erwiUiiit haben^. 

. Das so erhaltene Bthydrat hat jedodi nur eine vorübergdiende Existenz, 
gehört also au den nidit stabilen Formen, von welchen wir bei unserer Unter- 

suchung Abstand nehmen können. Bei 65** wird alsbald die schneeweiße Masse 
durch ein etwas durchsichtigeres, grobkörniges und besser kristallisiertes Pro- 
dukt ersetzt, und eine zweite Form tritt auf, die sich leicht reinigen läßt. Die 
Vermutung, daß hier Kicseritbildung eingetreten war, bestätigte sich nicht; 
die Ausbildung zeigt sich unter dem Mikroskop als eine ganz andere, das Salz 
geht bedeutend leichter in wässerige Lösung ttber, und auch die Analyse ergab, 
statt MgSO« • HgO wie beim Kieserit', Zahlen, die sehr bestimmt auf MgSO«. 
*/4H20 hinweisen. Diese etwas befremdende Zusammensetzung wurde bei 
wiederholter Darstellung wiedergefunden. Wir geben das diesbezügliche Resultat 
in der nachfolgenden Tabelle wieder: 



Prozent tYoicBt SQ| d«rsc$teUt von: 

15.6 67.1 van 'tHoff 

15.2 67.2 Estreicher- Rozbierski 

16 67.3 Dawson 

Die Formel SO^Mg • */|H,0 und S04Mg • HtO verlangen bzw. 

ftoient HjO Prozent SO4 

15.7 67.2 Si\Mg • ViHjO 

13 69.4 SO^Mg • H,0 



Wir fügen hinzu, daß Millon' auf die Existenz eines Hydrats ^^gS04 • 
'/(HjO schließt, indem Erhitzen des Magnesiumsulfats bei i 10^ bis 115° schließ' 
lieh zu dieser Zusammensetzung führt, während erst bei 140* bis 180* Kieserit* 
btldung erfolgt. Bei Wiederholung fanden indr aber, daß audi gerade dieser 
Venudi auf das Fflnfviertdhydrat hinweist, indem genau nach Oberschreiten 
der diesem Hydrate entsprechenden Zusammensetzung die Geschwindigkeit 
des Wasservcriustes bei 115 auf etwa ein Zehntel sinkt, wie aus nachstehenden 
Daten erhellt: 

Zusammensetzung: 1.772 1.504 1.297 1.222 1.194 1.182 H,0 
Verlust pro Stunde: 0.119 0.103 (0.037] 0.014 O.Oll H,0 

Indem hiermit die Existenz eines Funtviertelhydrats festgestellt ist, 
wurde nunmehr die Temperatur genauer ermittelt, bei der es sich ans dem 
Tetrahydrat bei Anwesenheit von Magnesiumdilorid bildet, Drei Dilatometer 
wurden angeffiUt mit einer Ifischung von MgCl«' 6HtO und bzw.: 

» Sdte 60. 

* J»hrfsbmchte fOr Chrmie mi fhjdk 1860, 788; 162, 756; 1871, 118a Prccht 
und Wittgen, Berl. Her. 14, 

* Abb. d« ditm. et de phy*. (3) 13, 134. 
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MgSO^ 3.3öH,0 (durch Eintrocknen von MgSO^ • 7HjO erhalten) 
if »I ( I» M »» n I» ) 

MgSO« • 4H,0 und UgSO« * */«H,0 eigens dargestellt und genuscht. 

Das erste Dilatometer zeigte Erscheinungen, die dem obigen Befund 
benn Auskitellirieran entipnch«n. ^oftcbst trat eine Umwandlung ein, 
die bei 45* unter allmählicher Ausdehnung, bei 44* unter aUmählidier Kon- 
traktion vor sich |^ng. Dies war offenbar die g^;ei»dtige Verwandlung von 

Tetra- und Bihydrat. Dann aber trat (nach fünf Tagen) bei 44 plötzlich eine 
Ausdehnung ein, das Fünfviertelhydrat war aufgetreten und dir T^mwand- 
lungstemperatur, jetzt von Tetra- in FOnfviertelhydrat, lag nunmehr bedeutend 
tiefer. Diese tieferliegende Umwandlungstcmperatur wurde vom zweiten und 
speaicll vom dritten Dilatonieter sofort angezeigt. Sie 11^ unterhalb 25* 
was ein Tensimeterversuch bestätigte, wonach eine Mischui^ von SO^Mg* 
4H^ und SO^Mg* */«H^ bd 2S* dne grOflero Tension aufwies» als die ge- 
sättigte Lösung von Tetrahydrat und Magnesiumchlorid zeigte. Dilatometrisch 
ließ die brtreffende Temperatur sich als unweit 20° liegend feststellen. Das 
oben in dritter Linie angeführte Dilatometer, welches die schärfsten Anzeichen 
gab, zeigte: 

bei 22* in 45 Stunden 5T9 Steigung 
„ 18* „ 168 „ 1-^7 Senkung. 

In den bei 25 durchgeführten Bestimmungen spidt also audi das Fünf- 
viertdhydrat eine kldne RoUc^ bildet dch mit anderen Worten bdm KristalU- 
deren ganz zuletzt nach dem Tetrahydrat aus» falb es in die Lösung hinein- 
gegeben wird oder das Einengen so langsam stattfindet, daß es sich spontan 
bildet. Die von uns früher untersuchte Lösung im Kristallisationsendpunkt, 
wo Sättigung an Tetrahydrat, Magnosiumchlorid, Karnallit und Chlornatrium 
vorliegt, ist also streng genommen an Fünfviertelhydrat übersättigt, so wenig 
jedoch, daß es innerhalb der Versuchsfehler liegt, wie aus nachstehenden Be- 
stimmungen erhellt: 

. Sättigung an MgSO^ • AHgO, MgClj • 6H,0, Karnallit und ClNa 
nach 40 Stunden fi = 1.3513 1.8 Prozent SO« 
„ 80 „ - 1.3512 1.78 „ 

Nach Beifügung von feingepulvertem Fünfviertelhydrat wird wdter 
geschüttelt: 

nach 40 Stunden if » 1.3512 
II M II II — 1-3515 1.79 Prozent SO«; 

abo weder im spedGschen Gewtdit noch im Schwefdsäur^ehalt ist eine merk« 
bare Änderung angetreten. 
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XIII. Das Eintrocknen des Meereswassers bei 25**. 



Die Wahrscheinlichkeit, daB die Bildung der natürlichen Sa]zla^;er auf 
Verdampfung von Meereswasser beruht, und der Umstand, daß letzteres seine 
Bestandteile in einem über die ganze Erde konstanten Verhältnis enthält, 
hat uns veranlaßt^ zunächst an Hand der gemachten Bestimmungen das Re< 
aultat des Einei^ei» von Meereswasser ta verfolgen mit Rlldtstcht aof dessen 
Hauptbestandteile: Chlomatriufn und die Sulfate und Chlonde von Ifegncsiuin 
und Kalium. 



1. 

Die AusBchddungen, weldie sidi bdm Snengen des Meeieswaisers 
bilden, waren schon Gegenstand einer eingehenden UnteraudiunB seitens 

U s i g 1 i o s * » welche mit Rücksicht auf die tedinische Verwendung des 
Mittelmecrwassers bei Cette in Frankreich ausgeführt wurde. Die erste der 

beiden Abhandlungen enthält die Analyse des Meero«xvas8crs, die zweite die 
Angabe über das Resultat des systematischen Lmengens bei 40 • 

Wiederholung dieser Untersuchung war geboten, erstens weil die neuen 
Analysen des Meereswasiers zu dnem von Usigüos Jtesuttat (s. Tabdie 
weiter unten) wesendich veradiiedenen Ergebnis führten, indem die ermittelte 
Kalimenge die von U 8 1 g 1 i o gefundene um mehr als die Hälfte Übersteigt. 
Dann aber liegt auch in unserer Behandlungsweise des Eincngungsproblems 
eine prinzipielle Differen?, vor. U s i g 1 i o bestimmt die Zusammensetzung 
des Mecreswassers, tingeengt bis zur Ausscheidung von Chlornatrium (s. Tabelle 
unter Nr, 2j un l dieselbe beim Auftreten von Magncsiurnsultat (Tabelle Mr. 3j ; 

Nr. I. Meereswasser 1.0258 2.9424 0.0605 0.3210 0.2477 

u 3. Naa-Aus8dieidung 1.21 22.223 0.405 2.442 1.8714 
„ 3. MgSO«-Ausschddung 1.32 12.105 2.497 14.796 8.676 

Die weiteren Aussdiddungen, Mj^netiumsulfadiexahydrat, Schflnit, Kamallit 
und Chlormagnesium, werden nur der Natur nach festgestellt. 

In unserer Untersuchung ist das Mccrcswasser ein spezieller Fall; aus deren 
Ergebnis läßt sich nunmehr bei sämtlichen an Chlornatriura gesättigten Lösungen, 
die dann noch beliebige Mengen Kalium und Magnesium als Sulfate und 

i Ann. cl de Chim. de Fhys. 1849 (3) 17, 92 mid 172. 
Van't Hoff, Os«aii. Balablageningen. 7 
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OJoride enthalten, die Art und Reihenfolge der ausgeschiedenen Produkte 
fe^tstdlrn. Zur Kenntnis deren respektiven Mengen sind dann nur noch zwei 
Bestimmungen notwendig, eine, wie sie auch Usiglio ausführte, bei der 
ersten dem Chlornatrium nachtoigenden Neubildung, also beim Auftreten 
von Magnesiumsulfat; eine zweite zur FettateUang der ZaMmmMiMtfung beim 
Eintreffen auf der Kri8tallifla|i(Mttbahnl.i 

IL' Oit ZaaMMmnMtSMac des Metretwisien. 

Da, wie schon oben betont, die relative Menge'der im Meereswasser gC' 
!jN?ten Natrium-, Kalium- und Magnesiumsalze sich konstant gezeigt hat, 
kommt CS darauf an, die zuverlässigsten Meereswasseranalysen, in gleicher 
Weise umgerechnet, zusammenzustellen. Wir haben dazu das Mittel der von 
den im Nachstehenden verzeichneten Autoren erhaltenen Resultate, auf 100 Teile 
Chlor besogen, gewählt; soweit auch Kalaum oder Brom in denVenudisdaten 
enthalten waren, wurden deren re^»ektive Mengen als Kakiumkarbonat und 
««ulfat und als Bromnatrium in Abzug gebracht. Zum Vergleich fügen wir 
das Resultat von Usiglio hinzu : 



K,0 


MgO 


so. 


Herkunft 


Autor 


1.56 


10.99 


7.99 


Mittelmeer 


Usiglio 


2.43 


11.07 


7.21 


Kattegat 


Ekman^ 


2.45 


11.21 


7.21 


3S»N.B.bis66*S.B. 


Dtttmar* 


2.57 


11.22 


7.4 


Sibirisches Meer 


P e ttersson* 


2.42 


11.43 


7.3 


Mittelmeer 


Natterer^ 


Mittel 2.47 


11.23 


7.28 







Drüdcen wur dies in äquivalenten^Mengen aus unter Benutzung der von 

der Kommission der Deutschen chemischen Gesellschaft vwgeschlagenen 
Atomgewichte^ welche wir auch fernerhin gebrauchen werden, so entsteht: 

;^=1.4104C!, ^«0.0262K,O ^^^=dO,2782MgO ^^=0.0909SO, 
70.9 ■ 94.3 ^ 40.36 ^ 80.06 * 

und somit 

1.4104 + 0.0909 — (0.0262 + 0.2782) = 1. 1969NaaO. 

Diese Zusammensetzung läßt sich durch die Summe von Chlornatrium, 
Chlorkalium, Chlormagnesium und Magnesiumsulfat wiedergeben: 

l.I969NajCl, 0.0262K,C1, O.lSTSMgClj 0.0909MgSO«, 

^ KoDgl . Svenska Akademiens Handl. Bd. 9 Nr. 4. IS70. 

* Rep ort OD the scientific Resultii of the voyage of H. M. S. CbaUenger iö73/76. 

* Contrilmdow to tbe Ufin§rKpbf at tbe SOciltt Sei. Stockhofen 1883. 

* Kaiicrl. Akademie (ier Win. in Wien. lfath.<iMtiinvin. Kluee B4, M (1882.) 

* Berl. Ber. 31, 2761. 
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Damit wir nun im Nachfolgenden immer mit einer ganz bestimmten 
Lösung zu tun haben und im Meereswasser nur die relative Menge, nicht aber 
abMlut» Konzentiation konstant bt^ wollen wir uns dhe den obigen Daten 
entsprechend susammengeaetste LMung wühlen, sowdt eingeengt da6 die 
Ausscheidung von Chlornatrium anfängt. ' Hach U s i g l i o (S. 98) enthält 
sie dann auf 100*' 26?9414 Salsgemisch, wovon 22?223 Chlomatrium, also 
auf IOOOMol.H,0: 

22.223 • 1000 • 18.02 o«xt rt 

73.0586 -117 

Werden die anderen Bestandteile im oben angegebenen Verhältnisse 
genoimnien, lO entstdit unter Abrundung der Chlomatriummenge auf ATNa^CI, : 

lOOOHjb 47Na2Cl2 l 03KjCl, 7.36MgCl, 3 57MgSO^. 

Es sei bemerkt, daß die Art und relative Menge der beim Einengen aus- 
geschiedenen Produkte unabhängig von der absoluten Konzentration der 
Anfai^itoung sind und also unser Schlußresultat durch die Tatsache, daft 
U s i g 1 i o s Bestimmung fdr 40*» nicht für 25« galt, unberOhrt bleibt. 

III. QnaHfaHver Krbteilballoiisgang. 

Zur Feststellung des Kristallisationsganges haben wir jetzt nur die früher 
'entwickelten Prinzipien anzuwenden und gehen dementsprechend zunächst auf 
<lte qualitative Seite des JProblems Qber. 

i4. Magnesiumsuifat, das erste sich nach Chlornatrium 

ausscheidende Salz. 

Benutzen wir dabei das früher Fig. 9 bcscfaneboie Modell \ so ist darin 
•der Ort zu bestimmen, wddier der Zusammenietsung : 

1000H,O 47Na«a« 1.03K,Ci, 7.36MgCl« 3.S7MgSOb 

entspricht. Dazu ist vom Ursprung aus 3.57 — LOS« 2.54 in Richtung der 
Hagnesiumsulfat' und 7.36 in der Rkhtui^ der MagnesiumcMoiidadise alwu« 

messen und 3.57 -f 1.03 -f 7.36 = 1 1.96 vertikal nach oben. In der graphischen 
Darstellung, bekanntlich der horizontalen Projektion des Modells, entspricht 
<lies einem Punkte a, 2°V°54 nach links und 7*^36 nach oben. Das weitere 
Einengen unter Ausscheidung von Chlornatrium läßt dann offenbar das Ver* 
hältnis zwischen Kaliumchlorid, Magnesiumcblorid und Magnesiumsulfat 
ungeändert und entq>richt demnach im Modell der Bew^ng einer geraden 
Lame entlang, die in s anfangend, sich vom Ursprung 0 entfernt. In der Figur 4 

» Seit« 78. 

7* 
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Tafel 3 gibt dies eine Linie ab wieder, welche, rückwärts verlängert, durch 0 gehen 
würde. Di«nlbe trifft in Modell irgendiro <Ue FUclie fOr Sitttgung von Kalium- 
öder IfagneMUiiuulfat reap. Chlorid und die an diese sidi anschlidl^ftden Ver- 
bindungen, welches Eintreffen auf die Ausscheidung des ersten dem Chlor« 
natrium nachfolgenden Salzes hinwebt, also im natürlichen Salzlager den 
Anfang der Bildung von Abraunr^alz bedeutet. Gleichzeitig wird durch das 
Modell an^t'zt Igt, um welches Salz es sich bei dieser neuen Ausscheidung handelt : 
das Kintreiien findet ganz in der Nähe von JK statt, wo Sättigung an Magne- 
siumsulfat vorliegt, und Ausacheidang ^eses &ilscs ist also vw vornherein 
wahrsdieinltdi, lädt sich jedoch erst mit Sidierheit aus dem Modell ersehen, 
nachdem das Feld fttr Sätt^ng an Magnesiumsulfat in vollem Umfange um- 
grenzt ist. £Ne dastt notwendigen LOslichkeitsbestimmungen efgaben folgendes 
Resultat: 

X Sättigung mit Chlomatrium, Magnesiumsulf atheptahydrat, A^trakanit 
und SchAait>. Auf lOOOHtO: 

24.1 ll«sQi &B7KaCI, 20.6 Mga« »MUgSOt (oach 6 Stuukn bd 24*8) 

25.17 „ S.9 .. 20 50 „ 29.86 .. ( „ 8 „ „ 25105) 

Mittel 24V»Na,Cl, GKiCI, 20- ,MgCi, aOMgSO» 

y. Sättigung mi*^ Chlomatrium, Magnesiumsulfatheptahydrat, SchAnit 

und Leonit. Auf lOOOiljO: 

634Na,CI< T.lSKtOt 4ö.d9MgClt 17.4 MgSU, (nach 280 Standen d«"^ « 13057)* 
639 „ 7.45 ,. 47.8 „ 1731 „ ( „ 320 „ 4? - 13059)» 

mttd 6»/, Na,Clj 7»/,KiCU 47V, MgCI, 17>/,Mg$0, 

Z. Sättigung mit Chlomatrium, Leonit, Magnesiumsulfathepta- und 
hexahydrat. Auf lOOOH/): 

&33Na.Clt 6.g7KaCU 50.03MgCI, H.öiUgSO« (nach 200 Stunden d^** <= 130^ 
S34 ^ 9.9t „ 4ft83 17^ „ ( „ 2S0 „ df^- 13008)» 

MHtd 9/,lla,a, 7K,C1. SOMcCI« 17»/. 11(80« 

Tragen wir diese Resultate in das Modell ein, so ist das Magnesiuni- 
sulfatfeld durdi eine X, Y, Z, K, J verbindende Unie allseitig abgegrenzt und 
die Hotvendigleeit der Ausscheidung von Mi^edumsulfat als erstes Abraum- 
sais bei 29* ersichtlich. In der Figur sind die Daten entsprechend einautragen^ 
und vermittels einer vertikalen Projektion ist dann der Schnittpunkt ft, in dem 

^ DicM Bcttiaanagto rind «iinr llteivn VcnuduKilw «rtldint, als noch ntcht wihrcMl 

so langer 7.cit grrühit wurde; das Natrium ist indirekt eimittelt. Die genau« Lage VOR Pttokt X 
hat aber aul simtlicbe Scblufifolgeningen einen nur untergeordneten lünflufi. 
* NatriuB direkt bectinint; Magneafaim alt DUferaofc 
' Natrhim und lb|oesiiiiD direkt enaitlelt in inter DbcrelDatiiiiBiunf, 
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das Magnesiumsulf atfeld getrolien wird, zu ermitteln. Ein glücklicher Zuiaii 
«rkuibt nodi tbt» dnfadiere Konstruktion, auf die wir mdiher xur&dekomiaeo. 
Wir fügen hinsu, daß tatsSdilich bd 25* Hagaesiunuiulfa^eptahydrat das 
erste Sab ist, das beim Einengen des Meereswassers dem Chlornatrtum nach- 
folgt« 

B. Eintreffen auf der Kristallisati onsbahn unter 

Chlorkaliumausschetdung. 

Beim weiteren Einengen kristallisiert also Chlornatrium und Magnesium* 
sulfatiieptahydrat aus, das Veriiältiiis zwisdiea Kalkun' und Magneslum- 
chlorid bleibt in der Lteung unverändert, : 0.1873HgCi|, was im 

Modell dner Bewegung in einer Ebene entspricht, welche durch dte Linie OJg 

der Lösungen geht, die neben Chlornatrium nur Magnesiumsulfat enthalten. 
Dieselbe bildet, von 0 ausgehend, links nach oben mit der Grundfläche einen 
Winkel von 45". Durch diese Linie und b geht also die Ebene, welche sämt- 
liche Lösungen enthält, in denen das X'^erhältnis zwischen Kalium- und Magne-^ 
liumdilorid 0.0262K,C1, 1 0.1873MgCl, ist Betraditen wir also das Modell In 
einer Stdlung derart, dafl äb und OJ^ susanunenfallen und verfolgt man den 
Wqr, den, so gesehen, aber die Sättigungsfl&die suracklegt, so entspridit 
diesem der Kristallisationsgang: zunächst wird die Grenze zwischen Magnesium* 
sulfathepta- und -hexahydrat überschritten, es scheidet sich nunmehr also 
letzteres neben Chlornatrium aus, man bleibt in derselben Ebene und gelangt 
schUefilich zwischen 5 und R aui die Kristallisationsbahn, was anfangende 
Ausscheidung von Chlorkalium bedeutet. 

Ohne Modell, mit Hilfe der Figur, Icann man sich auf Grund einiger Über- 
legung etner einfadien Konstruktion bedienen. Der welcher bei Aus- 
sdieidung von M^^nesiumsulfat und Qüomatiium über das Feld JXYZK 

zurückgelegt wird, entfernt sich vom Punkt Ji, der Sättigung mit Magnesium- 
sulfat und Chlornatrium allein entspricht. Dieser Punkt liegt auf der Ver- 
längerung von KJ, in der Magnesiumsulfatachse. Andererseits ist aber zufftUig 
in Z, mit der Zusammensetzung: 

lOOOHtO SViNsaQs 7K|C1| 50MgCl| 17VtMg30« 

ein Verhältnis zwisdien Kalium- und Magneshimchlorid: 

7 :50 s 0.14, 

das demjenigen in Meereswasser: 

0.0262 : 0.1873 »0.14 
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«itipncht Der betretende Weg Ober das Feld JXY2K geht also durch Z, 
ist also, falls geradlinig angenommen, J^Z. Damit ist gleichseitig der Punkt i 
als Durchschnitt von JiZ und sft gegeben« was die «nfache Konstruktion ist, 
worauf oben angespielt wurde. 

Model! und Konstruktion führen also zum Magnesiumsulf athexahydrat 
als zweite Ausscheidung, was auch der Versuch bestätigte. Zu bemerken ist, 
dafl bd Z das GdMct der Doppelsuliate von Kalium und Magnesium gestreift 
wird, indem bd Z Sättigung an Leonit (SOJ^MgR^ • 4HtO, bei Y Sättigung 
an ScbOnit (SO«)|MgKt • 6H,0 besteht. Dies hängt wohl mit der Tatsadie 
zusammen, daß U s i g 1 i o nach Magnesiumsulfathepta* und •bexahydrat 
beim Abkühlen Schönit beobachtete. 

Der weitere KristalHsationsgang bis zum Eintreffen auf der Kristalli- 
sationsbahn läßt sich mit Hilfe der Figur am einfachsten darätcllcn, bei Be- 
rOdcsiditigung, dafi das Verhältnis swisdien Kalium» und Magnesiumchlorid 
immer 0.0262 : 0.1873 = 0.14 bldbt. Jn R iat dasselbe 13 : 30.5 = 0.42, in 
S 6.$ : 63» 0.1, zwischen bdden yntd also, siemlich in der Nähe von 5, die 
Kristallisationsbahn getroffen in einem Punkte c, dessen ungefähre Lage sich 
durch Interpolation ermitteln läßt. Dieselbe weist auf die Ausscheidung von 
Chlorkalium hin, die wir tatsächlich bestätigen konnten und der beim i\'eiteren 
Einei^en in T Karnallit, schiießüch in W Chlormagnesium folgt. 

. Zusammenfassend ist also der qualitative Kristallisationsgang folgender: 
AodeuMqr in der FÜf vr« Aonchei^ung von: 
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Zwischen T und W und schließlidi in W ist nach der vorhergehenden 
Abhandlung* noch eine gewisse Ausschddung von SOJig - '/«HiO »i er* 
warten. Sämtliche qualitative Schlußfolgerungen wurden durch den Ver- 
such bestätigt. 

iV. QuaalHatlver KiMallinllMiiciuif. 

Beim Verfolgen des quantitativen Problems haben wir unsere Aufmerk- 
samkdt auf die zwei grundlegenden Erscheinungen gerichtet: den Anfang der 
Magnesiumsulfatausscheidung (Punkt b in der Figur) und das Eintreffen auf 
der Kristallisationsbahn (Punkt c in der Figur). . . . 

• Mie 91 
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A. Zusammensetzung des Meereswassers beim Anfaug 
der Magnesiumsulfatausscheidung bei 2b\ 

Durch Interpolation läßt sich aus den vorliegenden Daten schon ziemlich 
genau feststellen, welche die bei anfangender Magnesiumsulfatausscheidung 
obwaltende Zusammensetzung ist, und zwar durch eine Rechnung, welche 
der S. 102 vorgeführten einfachen Konstruktion des Punktes b in der Figur 
entspricht. Derselbe li^t in der Linie, welche Z und Ji verbindet. 

9ie Zusanunengeteung ist in Z auf lOOOHsO : 

SVtNajClj TKjCls 50MgClj ITVjMgSO, 

Für Ji läßt dieselbe sich durch eine kleine Extrapolation ermitteln aus K 
und / mit dem bzw. Salzgehalt^auf lOOOHjO von: 

lOVtNajCl, 53xMgCl, ISMgSO^ in K 
und 26 „ 7 „ 34 „ in / 

also K/,: 

(26 + l5V^)NaaClt (7 — 46«)MgC]c (34 + lte)MgSO« 

worin für /„ wo MgCl, abwesend ist: 

7 = 46* und t = 0.152, 

somit enthält die Lösung in /i aut lüOOH,0: 

28.4NacCl, 36.9MgS04. 

Wir haben dann zwischen /, und Z durch Interpolation deii Punkt zu 
suchen, fü^ welchen, wie im Meereswawer : - 

KtClt + MgCl« : MgSO« ^ 0.0262 + 0.1873 : 0.0909, 

also : 

(5»/, -f 22.ö»)Na,Cl, 7(1 — «JK^Cl, 50(1 — «)MgCI, (17Vt+ 19.4x)MgS04, 

wo: 

57(1 — *) : 17Vi + 19,4* = 0.2135 : 0.0909 
X = 0.155. 

In b enthalt die Lösung auf lOOOHjO demnach ungefähr: 

QNaaClj 5.9K,C1, 42.3MgCl, 20.5MgSO4 (1) 

Beim direkten Versuch wurde eine Lösung dargestellt, die Kaliumchlorid, 
Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat im Verhältnis wie im Mecreswasser 
enthielt, so konzentriert jedoch, daß sie nach dem eben erwähnten Resultat 
Babcsü ^n Magnesiumsulfat gesättigt war; Chlomatrium wurde etwas mdur 
zugegeben, also: 

lOOOHtO lOVaNajCIj SKjClg 35.71MgCI, IT.SSMgSO«. 
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Bei 25" eingeengt bis auf Erscheinen von Magnesiumsulfatheptahydrat neben 
Chlomatrium, wurde nunmehr bei 25° mit diesen Salzen gerührt und analysiert ; 
auf 1000H,O waren vorhanden : 

4.52Na,CI,^ 6.88K,Cli 51.94Mga« i6.52MgSO, (euch dä Siundea ^-1.3056) 
4.24 ' 7.16 .. 52.77 16.55 ( „ I» „ <C*'*«I,3m 

Ifitttl 44M«.GIa 7K,0, 52.41igCI, lALSHfSO«. 
Wird jetzt mit Hilfe von /] interpoliert, so entsteht: 

(4.4 + 24x)Na,Clg 7(1— ^jKaCl^ 52.4(1 —*)MgClt (16.5 + 20.4*)MgSO|. 
worin: 

59.4(1 — *) : 16.5 + 20.4« = Ü.2i35 : 0.0909 
X = 0.192. 

In b enthält die I^ösung auf 1000H,O demnach 

9Na|Cl| 5.7K,C1, 42.3MgCl| 20.4MgSO4, (2) 

fast wie oben in (1) ai^[egeben. 

Ih dritter Linie haben wir eine Lösung dieser Zusammensetzung, jedoch 
ohne Chbmatrium, unter genauer Innehaltung der bei den anderen Salzen 
im Mecreswaaser bestehenden Vethältniase, mit Chlomatrium und Magnesium« 
sulfatheptahydrat geschüttelt; das Resultat \v*ar: 

8Ji8Na,Cl,> 6.78K,CI, 42.27M(Cl, 18.3 MgSO« (nach 50 Stund« 4»^ - I300T) 
8.Ö „ » 5.84 „ 43.75 „ 17.48 ,. ( „ 80 „ = 1-3004) 

8jOB „ '6.23 „ 44.9 17.99 „ ( „ 110 „ ,. - 1.3009) 

MUld &SNa,CI, 6.3Ktat 43.6 Mg Cl, IT.OMfSO« 

Wird jetzt mit Hilfe von noch eine geringfügige Interpolation durch* 
gefüiirt, 80 entsteht: 

(8.5 + 19.9«)Na,Clj 6.3(1 —ä)K.C1, 43.6(1 — *)MgClj (17.9 -f 19«)MgS04, 
worin 

49.9(1 — x) : 17.9 + 19« - 0.2135 : 0.0909 
y = 0.083. 

In b enthält die Losung auf lOOüH^O demnach: 

10.2Na,a, 5.8K.XU 40MgCl2 ig.SMgSO*. (3) 

.Ms wahrscheinlichsten Wert wollen wir für KhjCI, das Mittel aus (1), (2) und (3), 
also 9.7Na,Cl, nehmen, ebenso für Kaliumchlorid, also 5 JICClj und für Ma- 
gnesiumchlorid und -Sulfat statt der Mittelwerte bzw. 41.5 und 20.1, die davon 

. ■ Katrinm ttt dkckl, Uigacalitn Indirekt batlnuat. 
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kaum differierenden 40.8 und 19.8, welche unter Zugrundelegung des Chlor- 
kaliums der Zusammensetzung des Meer^wassers entsprechen; also Zusammen- 
setsoi^ des Meereawaaten bd anfangender IfagneMumsulfatauasclieidung 
bei 2$«: 

lOOOHtO 9.7NatCla S.8KflClt ^amgOa 19.8MgSO«. 

B, Zusammenietsung des Meereswassers bei Anfang 
der Chlorkaliumausscheidung bei 25*. 

Der zweite Punkt, ■welcher beim Einengen des Meereswassers eine Haupt- 
rolle spielt, bezieht sich auf das Eintreffen in der Kristallisationsbahn bei c 
in der ^ur, d. i. ht& anfangender Kallumdiloridanflacheidang. Auch in diesem 
Falle Iftfit sidt die Zusammensetsung der Ldsung annähernd durch Inter^lation 
Anden, indem nach S. 102 zwischen R und 5 die Lösung gesucht wird, in der 
das Verhältnis zwischen Kalium- und Magnesiumchlorid demjenigen im Meeres- 
wasser entspricht. Die respektive Zusanunensetzung ist in R und 5 auf 
lOÜÜlljO bzw. 

17Na,Cl, ISKaClg 30VjMgCl, 13V^S04 in R 
und Ä „ 6V« „ W „ 5 „ in S, 

somit Iii tkii zwischenliegenden Losungen: 

(8 + 9iK)Na,Cl, (6V, + 6V»»)K,C1, (63 — 32Vi»)MgCl, (5 -f 8Vs«)MgS04, 

worin nunmehr, wie im Meereswasscr : 

6Vi + 6Va« : 63^ 32V^ » 0.0262 : 0.t873 
«»0.21. 

also entiiSit die gesuchte LSsung auf lOOdH^O: 

9.9NaA 7.9K,C1| 5e.2MgC]. 6.8MgS0«. (1) 

Zur direlcfcoi Bestimmung wurde doe derart «mammengesetste LOsung, 
die jedoch noch kein Qüomatrium und Chlorkalium «i enthalten braucht, 
mit diesen Salzen sowie mit Ifagnenumsulfathcxaliydrat gertthrt. Uit Analyse 
ergab auf 1000H|O: 

4.18Naja,» 7.84K,Cls ,^ MMgCI, ll ÖQMgSO, (nach 100 Stund« rf^«-»» - 1.3086) 
4,18 „ » 7.8! 55.51 „ 14.63 „ ( „ 150 „ df* - 1.3077) 

Mittel 4.2Na,Cl, 7.8KtCi, 5d.8Mfa« U7MgS0« 

Während also die Menge von Magnesium- und Kaliumchlorid den Erwartungen 
entspricht, ist bedeutend weniger Chlomafcrium, dagegen mehr Magnesium* 

> Dw Nitriiim warte tfrdtt, da» MipMhin iadirdkt beittaunt. 
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suiiat in Lösung vorhanden, was wohl darauf hinweist, daß die R und S ver- 
bMBMle Linie -fOr Losungen, wdldie an ChlomaHitini, Magnenumtiilfat« 
bcxabydrat und Kaliumchlorid gesättigt sind, bedeutend von der Geraden 
abweicht'. Jedoch ist das Verhältnis zwischen Kalittni' und lifognesiudichlorid 
das richtige, und so entspricht (2) ohne weiteres der gesuchten Zusammensetsung 
bei anfangender Auascheidung von Kaliumchlorid. 

C. Verteilung der Meereswasserbestandteile aber die 
verschiedenen, bei 25* sich ausscheidenden Salze. 

Durch die vorangehenden und früher erwähnten Bestimmungen sind 
wir nunmehr imstande, die beim Eintrocknen des Meereswassers bei 25 cnt« 
stellenden Bildungen quantitativ bis ins einzelne zu verfolgen. — Wir wollen 
diese Rechnuf^r durchfuhren, dabei jedoch Abstand nehmen von dem ver- 
wickelnden Moment, das die gefundenen vier Hydrate des Magnesiumsulfats 
in sich schliefien. Da letzteres in den natürlichen Salzlagern wesentlich in einer 
ein7!^en Form, und 7w?\r als Kieserit, <^\rh auszubilden scheint, wollen wir auch 
V i unserer Berechnung nur von Magnesiumsulfat ohne weitere Berücksichtigung 
der speziellen Hydratform handeln. • v<,. 

Folgende Daten bilden dann^die Grundlage, berechnet aui lüOüH^Ü, 
wobei jedoch jetzt Chlwnatrium und Chlork^um als EinzelmolekOle auf- 
geftthrt sind: 



Fi|v 


SSUiguiig an; 


NaCI 


Ka 


MgClt 


Mg so. 


« Naa 




d8 


2.06 


7.36 


3.57 




MgSO« 


19.4 


11.6 


40.8 


19.8 




„ KCl 


8.4 


15.6 


55.8 


14.7 


T „ 


Ii ^ » Karn, 


4.8 


12.4 


68 


4.8 




„ MgCL „ 


0.4 


1.2 


100 


4.9 



Die Berechnung der fünf Ablagerungen, die sich bzw. zwischen a und 

h und f, c und T, T und W, srhlicßli :h in W bilden, findet nun wohl am einfachsten 
statt, indem der in der Mutt il mge zurückgbliebene Rest irgendeines aus* 
geschiedenen Salzes ermittelt wird : 

1. (98 NaCl IMMgClt . . .) wird 

> mm Vcfmotanc wM bcsUlift dnrcli doe t1l«f« Betdnnniic der LOtliclikeit bei Siltiguof 

«a' ChlomatriuiD, Schönit, M»gnesiumsulf»thex«hydral vind Chlorkalium (lOOOlljO llNn.Cl, 
9*/»KtCla 42VtMgCI, leViMgSO«), wodurch wiederum ein Punkt der Linie fQr SftlUfung mit 
lilit«n bddtB Sahen gcf eben ist ; diese Bestimmung wurde jcdodi i^ehl t» oft wit lonit wi«dcriiOlt| ' 
d« dck iplier Obenltti|Qiif vm Leonit in diwer LOwooc heraiMlellie. 
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a{19.4 „ 40.8 „ . . .), also r^-^ 
Chlomatriumrest 19.4 a = 3.5 

2. a(l9.4NaCl 40.SMgClt 19.8MgS04 ..,)mrd 
fi{ 8.4 „ 55.8 14.7 ),alMiS 

Chlornatrittinrest %Aß^l,U " 
Magnesiuowuifatmt 14.7^^:1.94 

3. ^(8.4NaCl I5.6KQ 55.8MgCl, M.TMgSO«; wird 

y{4,8 12.4 „ 68 „ 4.8 „ ), also y = « ^ 

Chlornatriumrest 4.8 y — 0.52 
Magnesiumsulfatrest 4.8 y = 0.52 
Chlorkaliumrest 12.4)'— 1.34 

4. y(4,8NaCl 12.4KC1 68AIgCl, 4.8MgS04) wird 

6(0.4 1.2 „ 100 „ 4.9 „ ) unter Abscheidung von 
xMgClsK neben NaCl und MgSO« , l^^i^iLt 

also 12.4y~ 1.2d = 68)-— lOOcJ f ' ^ = ^ y = 0.0609 

Chlornatriumrest ^ 0.4^ = 0.02 
MagnesiumsuUatrest 4.9d = 0.3 
Kamamtcvat 1.24 0.07 

Magnesiu]nchk»ridrest96.8d » 6.02 

Hieraus ergibt sich die nachstehende Tabelle als Überblick des Gesamt* 
resultats: 





ii«a 




KCl 


KunalHt 




1. 


94.5 










•2. 


2.39 


1.63 








3a. 


0.59 


1.42 


0.72 






3». 


0.5 


0.22 




1.27 




4. 


0.02 


0.3 




0:07 


0.02 




98 


3.57 


0.72 


1.34 


6.02 



2.06 7.36 

Wir betonen zum Schluß, daß dieser^ quantitative Knstallisationsgang 
nur innegehalten wird, falls die sich bildenden Ausscheidungen der weiteren 
BcrOhrung mit der Mutterlauge entxogen werden' und benutsen wiedenim 
dieae Gdegenhett^ um Herrn Bader fQr die AusfQlirung der Loelidikeiti- 
bestimmungen und Analysen zu danken. 

> Seile 48 und 48. 
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XIV. Einfluß des Drucks auf die Tactihydritbiidung. 

I. Temperatur* und Druckschwankung bei der 
natürlichen Salsbildung. 

Nachdem durch die Untersuchung des KristaUisationsgangs beim Meere»- 
wasier^ die Sachb^ bei 25* und AtmoephSrendnidc qualitativ und quantitativ 
festgestellt wurde, handelt es sich nunmehr um die bsw, Einflflsse von Tem- 
peratur und Druck. Bekanntlich ändern sowohl Temperatur wie Druck die 
Löslichkeit, und ist also unter beiden Einflüssen auch eine Änderung des Kristal- 
lisationsbildes zu erwarten. Dabei ist jedoch zu berücksichtigen, daß nur die 
relative Änderung der Löslichkeit von den verschiedenen Körpern in Betracht 
kommt, da ja, falls sämtUche LOsiichkeiten unter Temperatur- oder Druck- 
einflufi einander, proportional variierten, der ganze Kristallliationsgang un< 
geändert bliebe. Der Einflu0 der genannten Faktoren ist aber im allgemeinen 
von Kftrper au Kfliper verschieden, indem deiselbe mit der jeweiligen Wärme- 
tönung und Volumenänderung beim Lösungsakt zusammenhängt, und so wird 
auch das Kristallisationsergebnis mit Temperatur- und Druckänderung variieren. 

Die meist charakteristische Folge dieses Temperatur- und Druckeinflusses 
ist das Auftreten ganz neuer Körper, indem die durch genannte Faktoren ge- 
änderten Lflelichkdtsvertialtniise beim Oberschrdten gewisser Greoaen Ober- 
sättigung an neuen Substansen veranlassen^ die sich dann alsbald bilden, 
während sie sonst in Berührung mit der anderweitig gesättigten LOsung gerade 
durch iigendeine Umwandlung zugrunde gehen. Und so fällt dann jetzt das 
Hauptgewicht auf die bekannten Mineralien, welche bei 25° und Atmosphären* 
druck noch nicht auftreten : Kieserit, Löweit, Kainit und Langbeinit. 

Zunächst haben wir uns dabei die Frage gestellt, ob die bei natürlicher 
Salzlagerbildung anzunehmenden Temperatur» oder aber die Druckeinflasse in 
erster Linie zu berttcksiditigen sind. 

Die Temperaturverhältnisse können bei der natürlichen Salzbildung in 
ziemlich weiten Grenzen geschwankt haben ; theoretisch liegen dieselben z>\nschen 
der kryohydratischen Temperatur der betreffenden auskristalHsierenden Lösung 
und deren Siedepunkt unter dem obwaltenden Druck. Tatsächlich dürfte eine 
untere Temperaturgrenze von 25 wie wir sie vorläufig bei unseren Versuchen 

' Scit««7. 
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zugrunde legten, jedenfalb nicht zu tief gegriffen sein, während erst neulich 
roitgeteäte Beobacbtungen an Salinen in Bcsan^on^ zogen, dafi sogar bei den 
gewtdmUchen Witterun^verhättniasen im Sommer in den tieferen Schichten 
(1?35 unter Oberfläche) Temperaturen über 62® vorliegen. Eine Temperatar- 
schwankung um etwa 40** ist also wenigstens zu berücksichtigen. 

Angaben über den möglichen Druck bei der Salzausscheidung verdanke 
ich den privaten Mittcihmgen des He rrn Dr. Precht, 'wonHch im Stäßfurter 
Lager mit einer Maximaltiefe von 1500°^ zu rechnen ist. Enisprechcnd dem 
spezifischen Gewicht 1.2 bei anfangender Salzausscheidung^, würde also höch- 
stens mit fohlendem Drucic su rechnen sein: 

1500 X r.2 u« 
— 180 Atm«pU»iu 

II. Vergleich von Temperatur- und Druclceinflttß 
bei Bildung von Tachhydrit und Mineralien im 

allgemeinen. 

Nachdem also die Temperatur- und Drurkschwankungen, um die es sich 
bei der Bildung von natürlichen Sakabiageruiigen gehandelt hat, erOrtert sind, 
kommt CS darauf an, zu ermitteln, welcher dieser beiden Faktoren auf die 
Bildungsverhältntsse den «esentlidien Einfluß gdiabt hat. Wir haben mit 
Rücksicht hierauf ein bestimmtes im Salzlager vorhandenes Mineral, den Tach« 
hydrit, näher untersucht und festgestellt, wie dessen Bildungstemperatur durch 
den Druck beeinflußt wird, um hernach zu crw^cn, inwieweit die hieraus ge- 
zogenen Schlüsse sich für die sonstige Mineralbildung verallgemeinern lassen. 

Die Wahl fiel auf das Doppelsalz Tachhydrit (MgCl4)»Ca • 12H,0, weil 
dessen Bildung aus den Einzelsalzen nach: 

CaCl, • 6H|0 + 2MgClt * ^H^O >= (MgCy.Ca • 1211,0 -f 6H,0 

bei der so leicht zugänglichen Temperatur von etwa 22" vor sich geht*. Wir 
fügen hinzu, daß bis dahin nur ein einziges Doppelsalz in dieser Richtung, und 
dieses nur qualitativ, untersucht wurde, und zwar Kupferkalziumazetat, das 
bei 77® und Atmosphärendruck unt»'r Kontraktion zerfällt; nachgewiesen wurde, 
daß auch bei gewöhnhcher Temperatur, allerdings bei einem Druck von mehreren 
tausend Atmosphären, diese Spaltung in die Einsebalxe erfolgt*. 

' G. ZsegUr, Prametbrnis, IX, 79, 1897. 

* Seite 102. 

* Seit* 34. 

* Spring »d Tin tUoff, Zdtsekrill phyiUnftclw Chanic 1, 227. 
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Zwei Methoden sur Bestimnung des DrudceinOuties auf derartige Um* 
wändlün^encbeiAaiigeii U^^en vor, die direkte uod die auf die begtdteiide 

Vohimioderung und Wärmetönung thermodynamisch sich graadenÜe. Wir 
landen das Resultat beider in ziemlich befriedigender Übereinstimmung, möchten 
uns jedoch auf die Mitteilung des direkten Versuchs beschränken, weil sich der- 



Fig. Ii- 




selbe «nbcher gestaltet und auch unserem Ziel einer mAgüchst expeiimentdleo 
Behandlung mdir entspricht. 

Zur direkten Bwtimmung des Einflusses von Druck auf die Tachhydrit- 
bildung wurde das Manokryometcr^ benutzt, in welchem der Druck sich durch 
die die Umwandlung begleitende Ausdehnung spontan einstellt und bei ge* 

> de VisMr, ZeitNhrUl Rtr pbyrikd. Chnri« •, 767; 13, 139. 
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gebener Temperatur zu einem Gleichgewicht unter teilwdser Umwaadlul^ 
fahrt. Der Apparat bestdit aus dnem Reservoir A von etwa 50"* lohaltr nach 
oben bei ^ verjüngt zu einem Rohre von etv^a 5"^ und nach unten mit einem 

Glasrohr versehen, wie die Fig. 12 zeigt ; dasselbe hat etwa l""" inneren Diameter, 
ist an zwei Stellen und zu einem etwa 0*f3 fassenden Raum erweitert, 
wahrend das horizontale Stück bis D etwa l"' lang ist. Der ganze Apparat ist 
dickwandig, damit er einen Druck von wenigstens 20 Atmosphftren aushält. 
Wetter ist noch bd C dne Marke und am horizontalen Tdl eine Milimeterskala 
ai^bracht. 

Der Apparat wurde -kalibriert durch auswägen mit Quedcsilber, wobd 

es sich um drei Teile handelte : 1 . den Raum B. von der Marke C bis Tdlftricb'O 
der Skala, 2. den Wert eines Skalenteils und 3. den Inhalt des ausgezogenen 
Endes bei D bis zum letzten Teilstrich der Skala. Die letzte Messung konnte 
erst nach Benutzung des Apparats, welcher bei D zugeschmolzen wird, statt* 
finden. 

IKe Füllung des Apparats geschah, indem zunächst bei E Quecksilber 
dngegossen wurde bis zur Höhe F\ durdi sdiiefe Stdlung wurde mit diesem 
Quecksilber das Sdtenrohr bis Z> »agefüllt und dann bd E eine llisdnmg von 
MgClg • 5H|0 und CaCl, * OH^O dngetragen im von der Umwandlung^ldchüng 
bestimmten Verhältnis': 

*- 

Mgd. • 6H,0 + l.tSSCaQ, • 6H|0 
= 0.252(MgCI|)^a • 1211.0 + 0.101 (lOOHtO 4.92MgClt 9.27CaCls}. 

Dana wurde über E ein Iddncs Reservoir mittels eines Gummipfropfens 
angebracht, weiches die nach obiger Gldcfaung auftretende Losung enthält, 

und während man den Inhalt von A bis 'Z,® unterhalb der Umwan<Uungstem- 
peratur erhitzt, wird das Reservoir evakuiert ; die Luft tritt aus A durch die 
Lösung in das Reservoir, und nach Aufhebung des Vakuums füllt sich -4 mit 
dieser Lösung an. Dann wird K gereinigt, indem zunächst etwas Lösung aus- 
gesaugt und dann ein Bauniwollbausch hineingebracht wird, an bestimmter 
Stdle vor der Lampe verengt, wiederum fast bis zu dieser Verengung mit LOsung 
angefüllt und bei derselben zugeschmolzen, alles wahrend der Inhalt von A auf 
etwa 22» gehalten wird. Jetzt wird bei D geöffnet und A etwas über 22'» er- 
wärmt, bis durch die erfolgte Tachhydritbildung bei D eine Menge Quecksilber 
ausgetrieben ist, die der halben Umwandlung in A entspricht, falls das Queck- 
silber sich etwa halbwegs der Skala befindet. Dann wurde duch Abkühlung 
von A um einige Zehntelgrad das Quecksiibcrniveau scharf auf C eingestellt 
und bd D zugeschmolzen, unter gleichzdtiger Beobachtung von Temperatur 

^ Sfiu aa. . 
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ufid Druck; es wurde daffir Sorge getragen, daB die Luft in CD durch F/>^ 
getrocknet war. 

Bevor der Apparat verwendet wurde, war noch die Umwandlung 

temperatur möglichst genau festzuatdlen, welche nach K c n r i c k bd 22* 
lag. Beim Arbciti"n mit Beckmanns Apparat mit einer Mischung von 
50*'MgC!j- öIIjO und 65*' CaClj* 6HjO , d, h. in einem Verhältnis, welches der 
Umwand lungsglcichung entspricht, unter sorgtältigem Abhalten von atmo- 
sphärischer Feuchtigkeit, fanden wir (korr.) : 

Nrl 22*4 Nr. 2 22*399, 

ftbo 094 hölier ab Kenrick. Das Außenbad, in daa der Beckmann 
gcatellt wurde, nachdem die Temperatur anzusteigen begann, war 0f3 unter* 
halb der au bestimmenden. 

Das gefüllte Manokryometer wurde jetst in ein grOfieres, etwa 80 1 Wasser 

haltendes Bad eingetaucht, mit RQhrer; das Regulieren bis auf tausendstel 
Grad wurde durch geeignetes Stellen von zwei kleinen Flammen bewirkt. Bf i 
einem Versuch wurde so z, B. die Temperatur auf 22*57 gehalten und getur<]< n, 
daß bei einem Quecksilberstand von 791"^ (entsprechend einem Druck von 
12.11 Atmosphären) eine RQdcverwandlung eintrat; bei 772"^ (entsprechend 
einem Druck von 11.05 Atmosphären) umgekehrt, während bei einer Zwischen- 
Stellung von 785™* (entsprechend einem Druck von 1 1.76 Atmosphären) keine 
Verschiebung in vier Stunden eintrat. Der Druck wurde folgenderweise be* 
rechnet: 

1. Inhalt von Marke bis Teilstrich 782.5; 0.41221 cc 

„ „ „ „ 786.«: 0.41302 cc 

also,, 785: 0.41268 cc 

2. Inhalt von Marke bis Ende (/)): 0.451 19 cc 

3. Reduzierter Barometerdruck beim Abschmelzen bei D: 761.9 mm 

4. Temperatur beim Abschmdzen bei D: 22*5 

5. „ bei der Sdbluflbeobachtung: 3t 22*5 

Also beobachteter Druck in Atmosphären: 

761.9 0.4511 9 _ II 76 

760 0,45 1 1 9 — 0.4 1 268 ^ 

bei einer Temperatur von 22*57. Bei Atmosphärendruck fand die Tachhydrit- 
bildunc^ im selben Apparat bei 22?385 statt, also eine Ptcipnng der Uniwand- 
lungstemperatur um 0^185 für 10.76 Atmosphären oder 0?0 17 pro Atmosphäre. 



Digitized by Google 



— 113 — 



Wir geben in nachioigcndcr Tabelle die m ähnlicher Weise mit drei ver- 
schiedenen Apparaten erhaltenen Resultate: 



Im Mittel stdgt aI»o die Temperatur der Taddiydritbildui^; durch eine 
Atmosphäre Überdruck um etwa 0fOI7 an. 

Bei Anwendung dieser Tatsache sur Beantwortung der Frage, ob die 

Bildung der bei 25® und Atmosphärendruck nicht aufgefundenen Mineralien 
(Kiescrit, Löweit, Kainit und Langb< iiir^ in erster Linie auf die anderen Tem- 
peratur- oder aber auf die anderen Druckverhältnisse zurückzuführen ist, sei 
zunächst betont, daß die 0^17 betragende Temperaturverschiebung pro Atmo* 
Sphäre in anderen Fällen aus thermodynamischen Gründen, wenigstens der 
GrO0enordnui% nach, ebenfalls vorliegt. Es handdt sidi hier mit anderen Worten 
um Einflüsse^ die demjenigen des Drucks auf den Schmelzpunkt an die Sate 
SU stellen sind und welche in den bis jetzt untersuchten extremsten Fällen 
zwischen O?O073 (für Wasser) und 0?035 (für Paraffin) variieren. Im Tach« 
bydrit liegt also gerade ein mittleres Verhältnis \or. 

Hiernach ist also der Einfluß der Temperatur in erster Linie zu stellen; 
dabei handelt es sich, wie anfangs erwähnt, um mögliche Differenzen von über 
40^, während die in Betracht kommenden 180 Atmosphären Maximaldruck 
nur einer Verschiebung von etwa 180 x 0*017 — 3* entsprechen warden. 

^ Oicw BeaünaiuDgcti wnrdai alt einem Beckmano^HieniMmeter mtugefBlirt 



Tftm*t Roll, Omas. Bt]aAte|»»Dtc>« 9 



Drucluunabme Tfoiperaturtteigutig 



Steigung pro Atn. 



Nr. 1. a) 
h) 

Nr. 2. a) 
h) 

Nr. 3. A) 



1 1.76-1 Atm. cum 

11.54—1 „ Ofl85 

11.62-1 „ 0.18 

11.13—1 „ 0.18 

15.64-3 „ aaos* 



0!017 

0.0175 
0.017 

aois 

OlO10 



3—1 „ 0035^ 
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XV. Die Bildung von Glauberit bei 25*. 



Bei den im \'orhcro:ehendcn mitgeteilten Untersuchungen über die Salz- 
lagerausscheidungen wurden nur die leicht löslichen, in den natürlichen Lagern 
vorhandenen Verbindungen, also die Chloride und Sulfate von Natrium, Kalium 
und Magnesium, sowie der Tachhydrit berttcksichtigt Es bandelt sich nunmehr 
um die veniger UlsUdien Vofkommen im wesentlichen also um die Kalläeilze, 
wie Gipa, und die Borate, wie Boraiit. 

Im «l^^meinen ist zunächst hervonuheben, da0, entsprediend der .ge* 
ringen Löslichkeit der jetzt in Betracht kommenden Substanzen, unsere frfiheren 
Löslichkcitsbestimmungen durch Mitberücksichtigung dieser Substanzen hicht 
wesenthch beeinflußt werden und nur der kleine Betraft der von ihnen in Lösung 
gehenden Mengen hinzuzuziehen wäre. Die Hauptaufgabe wird aber jetzt, 
festzustellen, in weldier Form die wenig lösüchen Verbindungen sich aus- 
scheiden, woffir bei den Kalksalzen in enter Linie die nadistehend als Mineral- 
vorkommen beschriebenen Verbindungen in Betracht kommen: 



Bei dieser Untersuchung haben wir uns zunächst wiederum auf die Tem- 
peratur von 25** beschränkt, und es handelt sich also darum, für jedes der obigen 
Mineralien in unserem auf Sättigung an Chiornatrium sich beziehenden Schema 
das Gebi^ des Auftretens zu umgrenzen. Die dabei durchzuführenden Ldslich- 
keitsbestimmui^en boten eine willkommene Gdegenheit zur Kontrolle unserer 
früheren Daten. 

In erster Unie wurdot GIaub»it und Qps in Untersudiung genommen, 

weil sicli hier die Gleichgewichtsvcrhältnisse in Berührung mit Salzlösungen 
ziemlich lei'^h* » instellen, und es ist uns gelungen, das Gebiet des Auftretens von 
Glauberit, einerseits von demjenigen des Gipses, andererseits von demjenigen 
des Syngenits umrandet, im wesentlichen zu umgrenzen. 



Anhydrit 
Gips 



Glauberit 
Syngenit 
Krugit 



Polyhalit 



Mamanit 



CaSÖ« 

CaS0«-2H,0 
CaNat(SO«)« 

CaKj (304)2 • HjO 
Ca4K,Mg(S04),- 2H,Ü 

CaäK,Mg(?04)j- 2H.0 
Ca3K.,Mg2(504;, • 3HjO 



1: . 
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I. Vorkommen und Darstellung von Glaaberit 

Wie Herr Dr. P r e c h t mir freundlichst mitteilt, wurde der (Saubetit 
im Salswerk „Leopoldshall'* suerst Im Jahre 1887 in etwa 200^ Hefe im Niveau 
der WetteiBtrecke im älteren Steinsalz etwa 30™ vom Liegenden der Kaüsate^ 
Ij^entfttte und unter der Kiesentregion aufgefunden. Die Kristalle waren hier 
in eine */,"* starke und etwa 5"* über der Strcrkcnsohlc liegende Steinsalzlage 
eingewachsen. Ebenso sind spater in den tieferen Sohlen, z. B, im Querschlage 
Nr. 39 der 10. Etage (etwa 350^ tief), im Liegenden der Kiesentregion einzelne 
Glauberitkristalle im Stdnaalz aufgkunden. 

In Nr. 143 der 4. Etage tritt dagegen der Glauberit am Hangenden des 
Kainits über der Kalisalllagerstätte unmittelbar unter dem Salston in schwadien 
kristallinischen Lagen und teils in eine kristallinische Grundmasse unregelmäfiig 
eingebetteten Kristallen aufV 

Nach Fritzsche^ wird Glauberit dargestellt, indem man 50 Teile 
Glaubersalz mit 25 Teilen Wasser und I Teil gefällten Gips unter Umrühren 
erhitst. Bei etwa 80* verwandet Mch der Gips in NaiMn von der Zusammen- 
setzuiig ^4)sNa^ • 2HtO , wdche alsbald von Glauberitriiomboedem eraetxt 
werden. Als noch geeigneter wird zur Verwandlung des Gipses in Glauberit eine 
aus 1 Teil Schwefelsäure und 2 Teilen Wasser mit Glaubersalz bei gewdhnlicher 
Temperatur gesättigte Lösung angegeben, die ebenfalls bei 80** zu verwenden 
ist; da die Mutterlauge hier weniger Glaubersalz enthält, entsteht ein reinerer 
Glauberit. 

Wir haben die Darstellungsweise dahin al>gc<inder^ (hiß statt Gips Qdor- . 
tcalziumlflsung benutzt wurde und z. B. 53*^ trockenes Chlorkalziom mit 346** 
Glaubersalz, beide je in ^/^ 1 Wasser geltet, zusammengebracht wurden. Unter 
Umrühren und Einengen bei Siedehitze traten zunächst nach dem Gips die 
oben erwähnten Nadeln auf, und dann vollzieht sich die Umwandlung in Glau- 
berit, deren Fortschritt durch mikroskopische Beobachtung einer Probe ver- 
folgt wird; dieselbe war vollendet, als die Flüssigkeit auf die Hälfte ihres ur- 
sprünglichen Gewichts eingeengt war. Nach Filtxation wurde die Mutterlai^ 
entfernt, indem der Glauberit zunächst in verdünnten Alkohol (100** und 20** 
Wittser) und. nach nodmialigem Filtrieren in gewohnlichen Alkohol (100**) 
gebracht, wiederum filtriert, ausgepreßt und getrocknet wurde. Das bei mikro- 
skopischer Beobachtung charakteristische und gut ausgebildete Produkt war 
nahezu chlor- und wasserfrei und enthielt 68 Prozent SO^ statt der fürfSOJjCaNaj 
berechneten 68.6 Prozent. Die nachfolgenden Beobachtungen geben übrigens 
iOr die Darstellung wichtige Anhaltspunkte. 

' Ober sonstige Vorkommen sidie u. a. Ochseaius» Die BUdong d<r SMkfee, 
- Journal fflr praktiscbe Chemie, 1857, 291. 

8* 
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II. Bildungsverhftltnisse des Glauberits. 

Wird Glauberit bd gewOhnlidier Temperatur mit Wasser zusammen- 
gebracht, so erfo%t allmählich ZenetxuQg unter Lösung des Natriumsulfats 
und Ausscheidung von Gips, was sadk bei mikroskopischer Beobachtung in 

charakteristischer Weise zeigt. 

Ist die Menge des Wassers zur Lösung von Katriunisulfat ungenügend, so 
scheiriet sich da?Fe!he als Glaubersalz aus, und beim Einhalten der geeigneten 
Mengenverhältnisse erstarrt der mit Wasser angerührte feingepulverte Glauberit 
allmählich zu einer steinharten Masse, indem sich nachstehende Umwandlung 
voUstdit t 

CaNa,(SO|). + 12HsO = CaSO« • 211.0 + Na,SO« • 10H,O , 
«ddie jedoch schon unterhalb 25* rttckgangig wird. 

Da es sich bei unserer Untersuchung um die Verhftltnlsse bei Sättigung 
an Chlomatrium iundelt, 'wurden dieselben alsdann, und swar bei 25*, verfolgt» 
Bei Sättigung an Chlornatrium zersetzt das Wasser noch immer den Glauberit 
unter Gipsausscheidung, jedoch nur bis zu einer gewissen, durch die Anhäufung 
des Natriumsulfats in der Lösung bedinGjten, Höhe, während umgekehrt eine 
daran reichere, mit Natriumchlorid gesattigte Lösung den Gips bis zur selben 
Grcnzkoiucnlration des Natriumsulfats in Glauberit verwandelt. Wir iiaben 
zunächst diese Grenze festzulegen gesucht. 

Eine bei 25* an Chlornatrium und Natriumsulfat gesättigte Losung wurde 
während längerer Zeit mit Gips unter Zusatz von Chlornatrium und Glauberit 
gerOhr^ bis konstantes spezifisches Gewicht der Lösui^ eintrat; die Analyse 
ergab auf IGOOH^O: 

54.18NajCl, 2.68Na,SOj 0.36CaSO« (nach 175 Stunden = 1.2093) 
54.18 „ 2.68 "„ ^0,36 „ ( „ 210 „ 1.2087) 

Dann wurde, ausgehend von einer an Natriumsulfat ärmeren Lflsuiq^ mit den 
enrilhnten Bodenkörpern gerührt und gefunden: 

54.49Na^I, 3.08Na,SO4 0.24CaSO4 (nach 133 Stunden L2091) 
54.15 „ 2.9 „ 0.26 „ ( „ 231 „ = 1,209) 

Nehmen wir das Mittel der Beobachtungen, unter Abrundung auf halbe 
Moleküle und W^lassung des Kalziumsulfats, so entsteht: 

IOOOH.0 54Na,Cl, 3Na,S0«. 

Zur Kontrolle dieses Resultats haben wir nach dessen Ergebnis eine Lösung 
dargestellt, dieselbe längere Zeit mit Glauberit in Berührung gelassen bei 25® 
und uns durch niikroskopische Beobachtung davon überzeugt, daß derselbe 
unverändert bleibt. 
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Wir sind dann zur Lösung der mehr allgemeinen Frage geschritten, nach 
den Existenzbedingungen des Glaubehts, falls die Lösung nicht nur Natrium, 
sondern auch Kalium und Magnesium als Sulfate und Chloride enthält. Den 
Obcrblick ttber die hierbei vorliegende Aufpibe bdcommt man an der Hand 
der froheren Figur', wdche die sämtlidien Volialtaisie bei Sfttt%nng an Chlor- 
natrium darstellt. 

Zur weiteren Feststellung der Grenze haben wir dann im Sättigungsfeld 
die Lösungen gesucht, welche ebenfalls mit Gips und Glauberit im Gleich- 
gewicht sind und dazu auf rechnerischer Grundlage zunächst eine annähernde 
Schätzung gemacht und die sich daraus ergebenden Lösungen mit den ge- 
eigneten Bodenkörpern bis zur Einstellung des Gleichgewichts gerührt. 

Die Rechnung gründet sich auf die Theorie der verdünn leu Lusungen, 
wonach bei Sättigung an Gips CaSÜ« - 2H,0 und Glauberit CaNajCSO«), folgende 
Besidiungen vorliegen: 

^Cm • C 80. « *l <'c* • ^N« • ^ 8O4 

also: r* r v 

d h. daa Produkt der Konaentration des Natriums aur aweiten Potens und des 
Scfawef elaäureions ist konstant. Diese Konstante ist dann aus der obigen LOelich- 
keitsbestimmung gegeben ab: 

57* - 3 »9747. 

Führen wir jetzt die entsprechenden Produkte für die Funkte 0, K, H, 
F, B, X und y an: 
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Voraussichtlich wird also in BerOhrung mit den Lösungen /, H, G, F 
und X der Glauberit ungtiUidert bleiben bzw. Gips sich darin verwandeln, 
mit den anderen dagi^en unter Gipsabspaltung anfallen, wahrend awnchen* 

* Fjgiir 4 TxTel 3. 
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liegend, also auf JK. JO, HO, GO, FB und XY die Grenzlösungm aufzusuchen 
sind, welche weder Gips noch Glauberit ven^'andeln. Die Zusammensetzung 
diieser Ltettogaa Iä0t siclr dann annähernd durdk lineare Interpolation unter 
Bmntxao^ des oben aag^^nen Wertes feststellen. 

In dieser Weise wurde s. B. fOr die-swtschen / und K liegende I^Oeung 
gefunden : 

lOOOH^ 45.75C1, 19.SNai 26.45SO« 62.7Mg. 

Eine dieser Zusanunensetsung entsprechende Losung wurde nunmehr mit 
Chlornatrittm, Magneaiumaulfatheptahydrat, Glauberit und Gips bei 25* ge' 
rührt, wobei anfangs unter Aufzehrung von Glauberit die Zusammensetzung 
si'f-h änderte, alsbald sich jedoch, wie die Bestimmung des spezifischen Gewichts 
ergab, Konstanz einstellte bei Anwesenheit von durch das Mikroskop erkenn« 
barem überschüssigem Glauberit. Die Analyse ergab auf lOOOII^O: 

15.39NajCl, 36.25MgCl2 20.24MgSO4 (nach 43 Stunden rff = 1.2823) 
13.84 ., 37.7 „ 19.76 ( „ 63 „ = 1.2814) 

Mittel 14VtNa»Cla 37 MgCl« 20 MgSO« . 

Zur Bestimmung der zwischen X und Y llq^enden Grenzlösung wurde 
zunächst wieder rechnerisch deren Zusammensetsung abgeschätzt, dabei aber, 
die Tatsache benutzt, daß die Beziehung: 

nur bei SuDerster Verdfinnung zutrifft und statt deren: 

gewählt, wobei dann aus den zwei ob^«i Bestimmungen: 

^» = 57 und CJq^ = 3 
G.-14Vt „ C;o. = 20 

sich ergibt: 

^K.- C«o. « 850. 

Durch lineare Interpolation zwisdien X und Y wird unter Einfahrung dieser 
Bedingung ab annähernd richtige Zusammensetzui^ erhalten : 

>100DH,O 13V|Na,Cl« 22V,MgS04 7K,C1, 37MgClj. 

Eine so zusammengesetzte Lösung wurde nunmehr mit Chlornatrium, Ma- 
gnesiaiiiiulfätfaepta.iiydrat, '5ch0nit, Glauberit und Gips bei 25® gerührt, wobd 
Aitir ttnt}' geringe- Zusanunensetzungsänderui^ eintrat Die Analyse ergab auf 
lOOOHaO: 
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. llSNa^Clj 19.2MgSO« 5.2K,Clt 35.6MgCIs (nach 15 Stunden) 
13.8 „ 20 4.S „ 37.2 ( „46 „ ) 

Mittd 13 Ma«Qg 19 MgSO« 5 36 MgC], 

Wdl nur das Kalhiin von der Erwartung wesentlich abwich, wurde dessen 
Bestinunung nadi STstündigem Rühren wiederholt, wobei keine weiter. Ände« 
rung eingetreten war, wiewohl noch Glauberit und Gips unter dem Mikroskop 

sich zeigten. 

Leicht war jetzt die Feststellung der Grcnzldsungcn auf OJ, OH und OC, 
weil deren Zusammensetzung von derjenigen der direkt bestimmten auf OC 
so wen% abweicht, daß die Berechnung allein schon zu einer Zusanunensetsung 
fahrt, welche sich beim Rohren mit den betreffenden BodenkOrpem nidit 
wesjtntlich mehr änderte. Diese Rechnung ergab: 

CI, Ca. K, SO« Mg 

Auf OG 55.39 56.3 2.27 3.18 

.'.^ , . .„ OH 53.97 54.49 — 3.18 2.84 

„0/ 53.12 52.37 3.© 4.35 

Uie entsprechend dargestellten I,ösune;en wurden während 100 Stunden mit 
Chlornatriuni, Gips und Glaubcni bei 25° gerührt. £s zeigte sich unter dem 
Htkroskop der Glauberit noch unverändert vorhanden, während die Zusammen- 
Setzung der LAsung sich nidit wesentlich geändert hatte: ' 

Aoitoffi N*di 100 Stunden 

CI SO4 CI so, 

Aul 15.71 Prozent 1.22 Prozent 15.69 Prozent 1.33 Prozent 

OH 15.48 „ 1.3 „ 15.4 „ 1.34 

.„ OJ 15.29 „ 1.41 „ 15.24 „ 1.42 „ 

' ' ' SchließUch wurde die Grenzlösung auf I B gesucht, wobei em ganz un- 
erwarC«tev Resultat erhalten wurde. In Berührung mit der nach Regung 
dargestellten Losung, deren Zusatoimensetsung nah<ezu derjenigen in t entspradi, 

fand eine tiefgehende Änderung im Gips und Glauberit statt unter Bildung 
von Syngenit CaKj(S04),H,0, wonach es sich also irgendwo zwischen F und G 
um Feststellung der Syngenitgiauberit-Grcnze handelt, welche einer späteren 
Arbeit vorbehalten bleibt. 

III. Graphische Darstellun«;; der Resultate und An* 
Wendung auf dag Meeres wasscr. 

Der Einblick in die jetzt erhaltenen Existenzbedingungen von tilauberit 
wird bedeutend erleiciitert durch Eintragen der Resultate in die i rubere Figur, 
welche die Löslichkeitsverhältnissc bei Sättigung an Chlornatnum darstellt 
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und von der io Fig. 1, Tafel 4 der Teil, welcher hior to Betracht kommt, io 

doppelter Größe vorgeführt ist. 

Führen v ir zunächst die Zusammenstellung der GrenzlAsungen vor, 
berechnet auf iOOOH.O: 
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£a sind dann in die Figar k zwischen K und / und entsprechend /, h, « und e 
einzutragen und in geeigneter Weise durch Linien, die willkürlich gerade ge- 
zogen werden, Ay, fk, hc, cg, gx, xk und xG zu x crbinden. So entsteht eine all- 
seitig umschlossene, durch rote Farbe angedeutete Figur, welche den Lösimojcn 
entspricht, aus denen sich das Kalzium als Glauberit ausscheidet und weiche 
nur noch nahe F bis zur Syngenitgrenze der Abrundung bedarf. 

Der 80 gewonnene Einblick in das Geaamtverhalten gestattet nun die 
sofortige Entschddung Ober die Mineralien, in deren B^ldtung Gtauberit 
sich bei 25« bildet; dieselben sind, neben Steuisalz (ClNa), Reichardtit (SO«Mg • 
7H,0), Schönit (MgK,(SO«), • 6H,0), Astrakanit (MgK,(SOJ, • 4H|0), The- 
nardit {Na^SO^) und Glaserit (K^NalSOJ^)'. 

In zweiter Linie zeigt sich, daß bei 25° eintrocknendes Mci i cswasser 
nicht zur Bildung von Glauberit führt, indem die Linie azbcS gänzlich außerhalb 
des Ghwberitgebietes liegt, wiewohl nicht weit davon entfernt. Dies stimmt 
mit der Tatsache^ dafi U s i g 1 i o bdm Einengen von Meereswasaer ab Kalk> 
saht nur Gips beobachtete. Wir haben andererseits Ltaungen, die der Zusammen^ 
setSttng bei a und bei b entsprachen, also Meereswasser bei anfangender Chlor- 
natriumausscheidung bzw. Magnesiumsulfatausscheidung, während längerer 
Zeit bei 25° mit Glauberit in Berührung gelassen und gefunden, daC letzteres 
allniähhch unter Bildung von Gips aufgezehrt wird. 

' In Wynne, Geology of the Salt-Range, Paqjab. Memoirt Geological Survey ot India. 
Vol. 14 (1878) werdcR tattteUich Steiasalx, Rdchiidtlt und AKnktoU «b lMgtett«Mle MiMntiw 

aofefOhrt. 
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XVI. Das MagaesiumkaUuinsulfatfanfvierteihydrat. 

Zur Beurteilung der BildunipverhaltniMe des in den Salslageni vor* 
Icommenden Hinsah Langbeiiiit (SO«)a1i^K«, das setner Zusammensetsung 
entiprechendy als Produkt der völligen Entwässerung von zwei HoldcOlen 
Magnesiufflsulfat und einem Mddcül Kaliumsulfat aufnifassen ist: 

2MgS0« • 7H,0 + K^O« = (SO«)sMgtKt + 1411^0, 
haben wir die stufenvebe Entwässerung dieser Salzmischung verfolgt« 

In dieser Hinsieht war schon beicannt, daß zunftchst oberhalb — 3* 
ein erstes Wassermolekttl unter Bitdung von Scbönit* abgespalten wird : 

MgSOt* THfi + K^« ^ (SOJ^gK,* 6H,0 + Hfi; 
die unq>rOngliche Hiadiung wird dadurch zu: 

MgS04 • THjO -f- (SOJ^gKj • 6H,0. 

F? erfolgt dann bei 4P Verlust von zwei Wassermolekülen seitens des 
Schönits unter Bildung von Leonit': 

(SO«),MgKt • 6H,0 = (SO«),MgK« • 4H,0 -h 2H,0 

und die ursprfinglidie Mischung wird zu: 

M^« •;7HgQ + (SOJs&fgKt • iHfi. ^ 

Schliefilich verliert bei 47?2 das Magnesiumsulfat ein WassermoleküK 
und es entst^t: 

MgSO« • 6H«0 + (SQJallgKi • 4HsO. 

Von dieser Entwflsserun|^tufe ausgehend, haben wir den weiteren Weg 
tu zum Lang^nit verfolgt und sind dabei auf ein bis jetzt unbekanntes 

Zwischenprodukt gestoßen, das wir also zunächst in Untersuchung nahmen. 
Es stellte sich als ein eigentümliches Doppclsalz von der Zusammensetzung 
(S04)6Mg4Kj • öHjO heraus, I is dem auf dem Wege zur Kiesen tbildung* 
gefundenen Magnesiumsuifattuniviertelhydrat (SOfMg)^ * SH^O an die Seite g&> 
Stellt werden kann. 



* VM der Heid«, ZettMhr. t phyiik. Chemie Ii, 419. 

* Seite 81. 
» Sehe 94. 
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Die Btkluiig dieses neuen Doppelsalses erfo^t beim ErwSnnen einer 
Miscbui^ von Hmnesiamsulfathexahydiat und Leonit und ie%t sich tm Dilato- 
meter durch eine bedeutende Ausdehnui^ oberiialb 72fS, welche unterhalb 
dieser Temperatur durch den umgekehrten Vorgang rfickRängig wird. Die 
b'-t reffende Umwandlung gehört, weil dieselbe ziemlich rasch vor sich geht, 
zu n 1 rieht zu verfolgenden, und man bekommt sie auf einfacherem Wege 
beim iLiniauchcn eines Thcrmomcterä in die sich verwandelnde Salzmischung 
ebenfalls su adieo. Dabei ist nidit dnmat notwendige von den obengenannten 
Seiieh ■ ausMgehen, sondern es genflgt, die Uischung von feiiq;epulvertem 
Kaliinn- und Magnesiumsulfat, am besten eins auf vier Moleküle ZU erwSrmcn, 
und zwar unter öl zur Vorbeugung des Eintrocknens. Die obigen Umwandlungen 
vollziehen sich dann zunächst, und schließlich wird gegen 80® unter Umrühren 
infolge der in Rede stehenden Umwandlung das Ganze undurchsichtig weiß 
'unter merkbarer Verilui>ijiguug. Wird es dann in Baumwolle gestellt und mit 
eingetauchtem Thennometer gerührt, so sdgt sich ein allmähliches Sinken der 
Temperatur bis einige Grade unterhdb 72f5; dieselbe steigt dann bei eintreten- 
der Rfickverwandlung auf 72?5 an und hält sich dort längere Zeit konstant 
unter merkbarem Erstarren der teilweise flüss^en Ifosse. 

So leicht wie die Feststellung der Bildungstemperatur war, so schwierig w ar 
die Erkennung des gebildeten Produktes Daß dasselbe nicht einfach aus einem 
der in der Mischung vorhandenen Salzt entsteht, zeigte sich, indem beim Er- 
wärmen von Magnesiumsulfathexahydrat oder Leonit allein die betreffende 
UmmttKlhing nidit eintrat: 

Das Magnesiumsulfathexahydrat xeigt nach Versuchen von Herrn Es t • 
reicher-Roabierski erst bei höherem ^hltsen swd kurz nacheinander 
stattfindende Umwandlungen, deren Temperaturen sich nicht auseinander 
halten ließen und bei 77?5 liegen; die erste derselben erfolgt unter Kontraktion, 
die zweite unter Ausdehnung; beide entsprechen wohl der Bildung des früher 
beschriebenen Penta- bzw. Tetrahydrats*, welche nach dem dort erwähnten 
dicht einander folgen, indem auch beim Einengen einer magnesiumchlorid- 
hältigen Lösung das Tetrahydrat dem Pentahydrat schnell nachfolgt. 

Pier Leonit seinerseits, allein erhitzt, zeigt nach Versudien von Herrn 
Hey er hoff er erst bei 8B* eine Umwandlung unter Ausddmung, ohne 
dabei Wasser ainuspalten. 

Die an der Mischung von Magnesiumsulfat beobachtete Umwandlung 
beruht also auf einer gegenseitigen Wirkung, und darauf weist auch die Zu- 
sammensetzung des Produktes, das wir aus der Lösung von Kaliumsulfat und 
Magnesiumsuiiai im Oberschuß oberhalb 71^5 bei 80® erhielten. Sind in der 
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Lösung auf ein Molekül Kalium- vier iMultkülf Magnesiuinsulfat vorhanden, 
so bildet sich zunächst Lconit, dann der neue, in wohl ausgebildeten Nadeln 
kristallisiereßde Körper, wonuf bei langsamem Einengen schliefliidi das Ganse 
unter Aufsehrung des Leonits erstarrt. Möglichst sorgfältig bei 80* von der 
Mutterlauge befreit und getrocknet, ^b die Analyse folgendes Resultat von 
zwei Präparaten: 
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welche Zahlen sehr annähernd auf die Zusammensetsung: 

(S0«)tMg«K,*5H»0 

stimmen. 

Die etwas auffällige Zusammensetzung legt die Vermutung nahe, daß es 
uns nicht vollkommen gelungen ist, die Mutterlauge zu entfernen und also 
eine Mischung vorlag. Bei der schwierigen Abtrennung der sehr konzentrierten 
Mutterlauge ist diese Möglichkeit nicht ganz ausgeschlossen, wiewohl die Beob- 
achtung unter dem Mikroskop auf annähernde Einheitlichloit hinwies. Anderer- 
seits wird die erwähnte Zusammensetsung weniger befremdend bei Berflck» 
siditigung derjenigen des früher isolierten Ms^esiumsulfatfQnfviertelhydrats: 

(S0.MgMH.O).. 

Dasselbe steht dem obigen Körper zur Seite, wie auch andere nuiunefar 
bekannte Magnesium- und Kaliummagnesiumsulfat^ die nur um ein Molekfll 
Kaliumsulfat differieren: 

MgSO« • 6H,0 und Schönit : MgK,(SO«), • 6H,0 
MgSO, • 4H»0 „ Leonit : MgK,(SO«), • 4H,0 
4(MgS04) * 5H,0 Mg«K,(S04),* 5H,0. 
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XVII, Eine Beziehung in der Zusammensetzung der bei 25^ an 

Chlornatrium und Ciilorkalium gesättigten Lösungen. 

' Im Diagramm^ für die Luslichkcitsverhältnisse bei Sättigung an Chlor- 
natrium und Anwesenheit von den Chloriden und Sulfaten von Kalium und 
Magnesium bei 25® ist nur für bestimmte Lösungen die Zn^iammensetzung 
festgestellt und durch Punkte eingetragen. Die dieselben verlandenden Linien 
und die hierdurch umgrenzten Flächen sind der Form nacii zunächst unbekannt. 
Bd Beurtdlung der diesbezüglichen Möglichkeiten sdgte sich, dafi in der 
Flädie, welche Sätt^^ng an Gilornatrittm und Chlorkalium darstellt, eine sehr 
einfache Besiehtti^; die verschiedenen Daten verknüpft, welche auf eine ver- 
hSltnismäßig einfädle Foim di^er Fläche hinweist. In der Literatur fanden 
sich noch ein paar andere zur Prüfung der gefundenen Beziehung verwendbare 
Daten vor, die im erwähnten Diagramm nicht enthalten sind und demnach 
hier mit angeführt werden. | 

Die Beziehung zeigt sich, falls, wie bei Zugrundelegung des betreffenden 
Diagramms getan, die Zusammensetzung ausgedrückt wird in Molekülen Chlor- 
natrium, Chlorkalium, Cblormagnesium und Magnesiumsulfat auf 1000 Molekttle 
Waaser, dabei die ersten beiden Salze doppeltmolekular genommen, also all- 
gemdn: 

lOOQHsO «ClsNa. iCl,K| «CtiMg 4l50«Mg. 

£s liegt dann folgendes Verhältnis vor: 

+ 4" = const., 
5 

d. b. daß jedes eintretende Doppelmolekül Chlorkalium ein Fttoftel Molekül 

Magnesiumchlorid verdrängt, und so erinnert diese Beziehung an diejenige 
von Engel, allt rdings m viel einfacheren Fällen gefundene, wobei die Sätti- 
gung, 2. B. an Chlorkalium, Anwesenheit eines anderen Chlorids Verdrängung 
veranlaßt in einfachen molekularen Verhältnissen. 

Es seien nunmehr die Daten mitgeteilt: 
» Fifor 3 Tafd 3. 
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Bei sehr auseinandergehenden Werten für Chlorkalium, zwischen 5.5 
und 20^ sowie Ifttr Chlormagnenum, »wischen 0 und 70.5, hält sich also die Be« 
Ziehung aufrecht fttr Bestimmungen, die von verschiedenen Beobachtern und 
zu verschiedenen Zeiten gemacht wurden, während der etwas kleinere ein« 
geklammerte Wert 18 einer Bestimmung entlehnt ist, die auch schon dort als 
weniger sorgfältig durchgeführt in einer Fu(3note erwähnt wird. 

Sehr wahrscheinlich wird also, daß bei sämtlichen obigen Bestimmungen 
die Sättigung an Ci^lornatrium und Chlurkahum erreicht war und daß die Fläche, 
welche diese Sättigung im Diagramm darstdlt, in der Richtung parallel BE 
(Fig. 3 Tafel 3) gerade ist, was den Einblick in den KristaUisationsg^ng 
wesentlich vereinfacht, da derselbe sich hauptsächlich in der Kristallbations* 
bahn vollzieht, welche zum grdfiten Teil in dieser Fläche liegt. 

> Precht und Wittgen, Bcrl. Ber. 14, 1667. 

* Sehe 77. 

» Seife Ol. 

* Seite 105. 
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XViii. üips und Anhydrit. 



1. Das Halbhydrat von schwefelsaurem Kalk CaS04. VtHiO. 

Li einer früberen Abhandlung' wurde festgestellt, unter- welchen Uni> 
ständen bei 25* aus kalkhaltigen Lösungen (wdche, bei Sättigung an Chtor- 

natrium, wechselnde Mengen von Magnesium und Kalium als Sulfate und 
Chloride enthalten) Kalziumsulfat als solches oder als Glauberit (S04),CaNa2 

sich ausscheidet. Nunmehr bleibt die Frage zu beantworten, in welcher Hydrat- 
form Hrts Kalziumsulfat aus den betreffenden Lösungen austritt. Zu berück" 
sichtigen sind dabei in erster Linie die drei bcstbekanntcn Körper: 

1. der Gips CaSO,. 2HjO; 

2. der Anhydrit CaS04; 

3. das zwischenliegende Ilalbhydrat CaS04. ^'^H^O. 

Die diesbezügliche Literatur ist vor kurzem von Herrn V'^ a t e r ' zu- 
sammengestellt, und aus seinen sich daran anschließenden Versuchen geht 
als für uns wichtiges Ergebnis hervor, daß KalziunisuUat auä gesättigter Ma- 
gnesiumchioridlösung bei gewöhnlicher Temperaturab Gips, bei 40° jedoch als 
Halbhydrat zur Ausscheidung gelangt und also letzteres möglicherweise auch 
in unseren bei 25** ausgeführten Untersuchungen auftritt. Wir haben uns 
jedoch nicht auf die Verhältnisse bei 25® beschränkt, sondern ganz allgemein 
die Frage zu beantworten gesucht, unter welchen Umständen Kalziumsulfat 
als Gips, als Halbhydrat oder als Anhydrit auftritt, und bringen in dieser Mit- 
teilung die vollständige Losung in bezug auf die erstgenannten zwei Körper. 

Im Prinzip ist die Frage nach Bildung der jcweihgen Hydratfcrm eine 
Tensionsfragc, und zwar wird in Berührung mit Lösungen, welche eine größere 
Wasserdampftension als die Kristallwassertension des Gipses aufweisen, diese 
Hydratform die stabile sein; liegt die Tension der betr^enden Lösungen 
zwischen denjenigen von Gips und von Halbhydrat, so ist letzteres die stabile 
Form, während bei noch kleinerer Tension der Lösungen der Anhydrit dem 
stabilen Zustand entspricht. So einfach dieses Prinzip ist, so schwierig gestaltete 
sich dessen Anwendung im vorliegenden Fall durch die bei Bestimmung der 

> Seite 114. 

* Sttnnfiber. der Freu«. Akml. der WiMciudwfUn 1900» 269. 
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Kristallwassertension in Gips auftretende Verzögerung, welche den gewöhn» 
tichen Methoden erst nach lingerer Zeit ein dann noch immerhin zweifelhaftes 
Resultat erlaubt. Die bisher dieriwxfigUch gemachten Beobachtungen sind 
deshalb sämtlich unsicher und zum gröfieren Teil unrichtig. 
Führen w zunächst diese Tensionsbestimmungen vor: 
P r e c h t und K r a u t ^ fanden bei 100* eine aUmählich (nach 
14 Stunden bis 519""^) ansteigende Tension und bezweifeln überhaupt das 
Auftreten eines festen Maximalwertes. 

Lescoc u r ' findet bei 20» Werte, die zwischen a'^g und 12'^'^ ab- 
wechseln und also vuilkummen unsicher sind, während bei iOO^ nach sechs- 
tägigen Versuchen immerhin nodi Schwankui^oi zwischen 670 und 716^ 
vorliegen. 

Le Chatelier' spricht sich dahin aus, dafi gegen HO* die Maximal- 
tension des Gipses einer Atmosphäre gleich wird, fügt aber hinzu, daß er w^en 

der langen Venuchsdauer die genaue Feststellung der Tension aufgab. Er 

findet dann «jegen 128" die Umwandlungstcmperatur des Gipses unter Bildung 
von Halbhydrat, woraus sich schließen ließe, daß bei dieser Temperatur die 
Maximaitension des Gipses derjenigen der gesättigten Gipslösung, d. i. also 
ungefähr derjenigen des Wassers bei derselben Temperatur, entspricht. 

Wir fügen schließlich einen eigenen, 1897 von Herrn D o n n a n durch* 
geführten Versuch hinzu, der zeigt,- daß bei Anwendung der gewühnlichen 
Methode die Tensionsbestimmung kaum ausführbar ist. Bei 72* mit dem 
Bremer-Frowein sdien Teosimeter arbeitend, wurde folgendes - er- 
halten: 



Zeit in Tagen 


I 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


Tension in MtlUmetern 


175 


176.8 


182.Ö 


lgO.9 


203 


225.2 


2383 


Zeit in Tagen 


9 


10 


11 


12 


13 


14 


16 


Tcnnoo in Wlfiawieni 


2443 


245^ 


2453 


2433 


2373 


2343 


2293 


Zdt in Tugcn 


17 


18 


19 


20 


21 


24 


25 


Tension in MilHaMtem 


225^ 


223.4 


217.7 


216.3 


2133 


2073 


2053 


Zeit in Tagen 


26 


28 


32 


33 


34 


38 


41 


Tension in MilUmetern 


202^ 


201.8 


194.8 


1923 


192.4 


1903 . 


1863 


Zeit in Tafco 


42 


43 


45 


40 


47 






Tension lo MUHmcteni 


1873 


1883 


188.1 


1863 


1863 







Anfangs steigt also die Tension des Gipses an, sdieint nach elf Tagen 
konstant zu werden, sinkt dann aber wieder und stellt sidi schliefilidi nach 



* Ann. der Chem. und Pharm. 17S, 129 (1875). 

* RMbereliet rar In dbsodatkn den iiydntei silinn, 1888, IIS. 

* Redienbei «pMucntnl« mr In eonatitotiOB dca »ofllcn hjdnvliqiiet. 1887, 8. 
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anderthalb Monaten wiederum scheinbar konstant ein, oline Garantie, dafi hier* 
mit der Endwert erreicht sei. Berücksichtigt man dazu, daß bei niederen Tem> 
peraturen die Einstellung noch mehr Zeit in Anspruch nehmen würde, so wird 
erklärlich, daß wir die damaligen Versuche aufgaben. Dann war auch der an- 
gewendete, bei 80 bis 90'' teilweise entwässerte, 12 Jr'rozent Wasser haltende 
präzipitierte Gips ein seiner Natur nach nicht scharf definierter Komplex, 
der viellctcbt sogar instabile Modifikationen enthftlt, und so kam es zunichst 
auf die Reindarstellung des Halbhydrats an und dann auf das Beschleun^ien 
der Ifaximaltensionseinstellung. 

Darstellung des Halbhydrats des schwefelsauren 

Kalkes CaSO«*VtHtO. 

Zur Reindarstellung des wohl kristallisierten Halbhydrats von Schwefel* 
saurem Kalk wurde bis dahin Erhitzen von Gips mit gesättigter Kochsalz- 
lösung in zugeschmolzenem Rohr empfohlen. Wir fanden, daß dieselbe schon 
gelingt bei kurzem Sieden von präzipitiertem Gips mit einer etwa halbprcsättigten 
Kochsalzlösung. Weil aber dann beim Abkühlen Rückverwandlung in Gips 
eintreten kann und das Chlornatrium sich nicht so leicht vollständig entfernen 
Iftfit, empfiehlt sich statt Kochsalzlteung die gewöhnliche Salpetersäure: 50^ 
derselben (s. G. 1.4) wurden mit TCP Gips während etwa 18 Stunden bei 40* 
erwärmt; das Halbhydrat zeigt sich dann unter dem Mikroskop als sdiOn 
ausgebildete prismatische Kristalle und läßt sich, nach Abgießen der Säur^ 
durch Auswaschen mit Alkohol und nachheriges Trocknen leicht reinigen. 
Die Analyse ergab 6.23 Prozent Wasser, wie die Formel CaSO^ • '/2H2O ver- 
langt. Mit Wasser befeuchtet, zeigen die Kristalle unter dem Mikroskop, nach 
teilweiser LAsung, sehr charakteristisch die Verwandlung in Gips, während 
sie beim Erhitzen unter Wasserveriust undurchsidit^ werden. 

Beschleunigung der Maximaltensionseinstellung. 

Die Schwierigkeit der Tensionsbestimmung wird, wie crwrihnt, durch 
verzögerte Elinstellung der Gleichgewichtslage bedingt. Diese Schwierigkeit 
trat uns bei weiterer Bearbeitung des eigentlichen Mineralgebietes (bei Unter- 
sudiung der Kieserit« and Langbeinitbildung) in zunehmendem MaOe entgegen 
und hängt wohl mit der albnählich zunehmenden Härte zusammen, welche 
offenbar jeder Änderung im inneren Zusammenhang entgegentritt. Wir haben 
also zunächst die Verwandlungen zu beschleunigen gesucht. 

In erster Linie wurde eine benetzende wässerige Flüssigkeit angewendet, 
die bei genügender Konzentration imstande ist, Gips zu entwässern, und als 
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wldie nuiädiBt SchwefdtiUire benotst. Wir «uchteo die Konsentiation der* 
aetben sv emuttdii, bei welcher weder Gips entwässert nodi Halbhydrat in 

Gips verwandelt wird, um dann Regnaults Bestimmungen die Tension 
dieser Schwefebäurc und also auch diejenige des Gipses zu entndimen. Schwefel^ 
säure von verschiedener Konzentration wurde mit Marienglas in Berührung 
gelassen, wobei die konzentrierten Säuren das Marienglas ahbald unter auf- 
fallendem Trübewerden entwässern, während diese Substanz in den vcrdunntercn 
Proben Idar bleibt. Nach einigen Tagen xeigt jedoch audi das Harienglas^ 
in den verdOnnteren Säuren allmählich Andeutung von Ent^irtüMerung, und 
so verliert die Erscheinung an Schärfe; 

Um die gesuchte Grenzkonzentration dennoch festzustellen, wurde die 
konzentriertcre Säure nunmehr bei 25® mit präzipitiertem Gips gerührt und 
gleichzcitie^ die vcrdünntcrc, die Marienglas gar nicht mehr angriff, mit ent- 
wässertem (i4andcls-) Gips. Die tägliche Analyse zeigte zwar eine allmähliche 
Konsentrationsabnahme im ersten Fall und Zunahme im letsteren, jedoch 
war auch auf diesem Wege nach längerer Zeit kein befriedigendes Resultat 
SU erhalten. 

In dritter Linie wurde dann Schwefelsäure von verschiedener Konzen- 
tration mit einer geringen Men^e von verdünnter Chlorkalziumlösung (0.0042*' 
CaCl, in 1''*'"') zusammengebracht und das nach cinis^cr Zeit entstehende Kalzium- 
sulfat mikroskopisch untersucht. Zwar entstand hierbei in den vcrdunntercQ 
Säuren Gips, der sich bei sunehmender Säurekonzentration (wtriü durdi die 
mehr diekflttssige Konsistens der Flüssigkeit} vorwiegend in Zwillingsform 
ausschied, während die konzentriertcre das Halbhydrat und die sehr konzen« 
trierte den Anhydrit lieferten, jedoch lieQ auch hier die Schärfe des Endresultats 
zu wünschen übrig. Überdies ist es unsicher, ob die zuerst aus^chiedene Form 
dem gesuchten Gleichgewichtszustand entspricht. 

Als Ursache dieser Mißerfolge schien uns die geringe Löslichkeit des 
Gipses in der gewählten Sdiwefelsäure zunächst in Betracht su kommen, da 
dieselbe (rffenbar die Einstdlung des Glddigewichtssustandes erschwert, und 
tatsächlich wurden die Resultate ganz auffallend günstiger bei Anwendung 
von Flüssigkeiten, welche den Gips besser lösen. Als solche kam dann die 
Salpetersäure in Anwendung, welche sich schon dadurch als geeignetere Flüssig- 
keit zeigte, daß Handelsgips in Berührung mit derselben (genügend verdünnt) 
viel schneller erhärtet als mit Wasser. Sofort ergab auch deren Anwendung 
die leichte, oben erwähnte Darstellungsweise des Halbhydrats, und auch die 
Bestimmung der Grenskonsentration, wen^tens bei 50* gelang ohne alisu 
groficn Zeitaufwand : 

Beim Rühren einer Säure der Zusammensetzung NO3H 2.76HjO mit 
dem Halbhydrat und etwas Gips Stieg die Konzentration in zehn Tagen 

Y»n't Hoff, Otma. Hal»hligtniagwL 0 
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auf NO^H 2.33HaO, wähmul die konzentriertere Stture NO^ 1.43H^ in der- 
selben Zeit auf NO^H 2.42H,0 sank. (Da die Dämpfe der heißen Salpetersaure 
den Gummiverschluß der zylindrischen Röhre, in der gerührt wurde, angreifen, 
verwendeten wir statt des Gummipfropfens einen umgekehrten Glockentrichter, 
der die Röhre genau abschloß und dessen genügend weiter Stiel den Rflhrer 
passend durchließ.) 

War auch in dieser Weise der Zweck einer beschleunigten Einstellung 
erreicht, und zwar durch Anwendung einer lösenden Flüssigkeit, feine Verteilung 
dea Gipses und RühreOi so fehlten dodi bei Anwendung von Salpetersäure 
die Daten sur Feststellung der Tension. Dies wurde aber anders bei Anwendung 
von geeigneten Salsldsungen an Stelle der Salpetersäure. 



I. Die Maxlmaltcnslon des Kristall wassers in Gips. 

A. Die Temperatur, bei welcher die Tension des 
Kristallwassers in Gips eine Atmosphäre erreicht 
(Siedepunkt des Gipses 10l?5). 

Schon aus den früher erwähnten Bestimmungen von Lescoeur und 
Le Chatelier geht als wahrscheinlich hervor, daß nicht weif /^»borhalb 
100® die Tension des Kristallwassers in Gips eine Atmosphäre erreichen wird, 
ohne daß es jedoch den genannten Autoren möglich war, diese Temperatur 
genau festsuatdien. Unter Anwendung unserer neura, oben beschriebenen 
Hilfsmittd wurde das Resultat sofort scharf festgestellt. 

Beim Kochen mit einer Chlonnagnesiumlösung (Sp. 100°) verwandelte 
präaipitierter Gips sich alsbald in mikrodrapisch erkennbares Halbhydrat; das* 

selbe fand bei Anwendung einer sii 1 nden gesättigten Chlornatriumlösung 
(Sp. 107®) statt, und bei allmählicher Verdünnung ließ sich die Halbhydrat- 
bildunf^ noch beim Sieden bei 103** beobachten. Da dieselbe in kochendem 
Wasser ausbleibt, liegt die gesuchte Temperatur zwischen 100" und I03' 

Die genauere Fest; tt Ilurinr betreffenden Punktes wurde dann unter 
Anwendung einer sehr einlachen Form von Beckmanns Siedeapparat 
ersidt In ein sytindrisches Sied^efäß mit «ngeschmolKnem Platüidraht 
wurden etwa 10 Üs IS*" Glasperlen gebracht swecks regelmäßigen Siedens. 
Dassdbe war etwa 2"" Übet einer dicken Asbestplatte, die durch einen Bunsen- 
brenner erhitzt wurde, eingeklemmt, von einem Glasmantcl und dieser von 
Asbest umgeben. Ah ob^-rer Abschluß war eine durchlochtr .Asbestplatte 
angebracht. Das Sied^efäß war mit einem Ideinen Külücr verbunden, und 
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«in durich den Korkpfropfen gehaides Thermometer tauchte mOglidiat tief 
in die FIilsN{^t ein. . > 

Wir gingen bei diesem Siedeverfahren von dem Prinzip am, daß Zusetso» 

von Chlornatrium 2u siedendem Wasaer, bei Anwesenheit von Gips, zunächst 
eine der Chlornatriummen^e ungefähr proportionale Steigung des Siedepunktes 
veranlaßt. Dann aber wird beim Entwässern des Gipses eine konstante Ein- 
stellung sich zeigen bis zur völligen Umwandlung in Halbhydrat; ähnliches i 
lä6t sich bei derselben Temperatur erwarten, falls umgdcdirt mit einer kon« j 
zentrierten SaldOsui^ und Halbhydrat unter aUm&hlichem Zusatz von Wasser | 
gearbeitet wird. , 
Es sei zunächst das Resultat der Beobachtung bei ansteigender Qbfor- 1 
natriummenge, unter Anwendung von 20** Wasser und 10^ Gips initgeteilt: : 



Fig. 13. 






Siedepunkt (korr.) 




bd 7ö8^."'S Bxrometafdmck 


0 


99e95 


1 


100.95 


1.5 


101.71 fäUt dann bis m?48 


1.7 


101.63 „ „ „ Wl.« 


2 


101.85 ■ 


2.8 


103.05 


3.3 


103.85 



9* 
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Die erwartete konstante Einstdlung tritt abo bei 101*45 ein, und auch 
die Redinung zeigt, daß die Menge des nigesetxten Chlomatriun» wMhrend 
dieser Periode konstanten Siedepunktes der ai^ewandten Gipsmei^ ent« 
spricht. 



Fig, 14, 




Beim Verdünnen der oben erhaltenen konzentrierten Salzlösung zeigte 
sich die betreffende Erscheinung bei derselben Temperatur: 

Zogeseutc« Wutcr iBkdepUBkt korr.) 

758mp8 BaroBctirdnid 



— ^ , 102«65 

1 102.45 

2Vj • 102.23 

7 tOI.81 

9 101.65 

11 ' 101.53^ 

13 101.45' 

15 101.46 
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Zugesetztes Wasser (Siedepunkt korr.) 

. cem . k«i T9Bß^ BarometOTdracfc 

16 Iii.« 

17 101.43 
20 101.15 
23 100.85 

Die Temperaturkonstanz zeigt sich wiederum bei derselben Temperatur 
101? t5, und nulem der Barometerstand beim Versuch 758°'."'3 entsprach, 
hat aisu bei der gefundenen Temperatur das Knstaiiwasser in Gips die erwähnte 
Ifaximaltonioii. 

Die F^ren 13 und 14 bringen die obigen Resultate (allerdii^ die 

unkorirgierten, um QfiS medriger liegenden Temperaturen) in graphischer 
Darstellung, indem die zugesetzten Mengen von bzw. Natriumchlorid und 

Wasser vom TTrsprnng 0 ab nach rechts aufgetragen sind und die um 99lf)5 
(unkorrigiert 99?/, Siedepunkt des Wassers bei 758? i) verminderten Siede- 
punkte vertikal abgemessen sind. Die gesuchte Temperatur 101?45 (unkorri- 
gierten 101*2) tag^ sidi in beiden Kurven durch den horixontalen Teil AB, 

B. Die Maximaltension des Gipses unterhalb 101?5. 

Siedepunktsbestimmung bei niederem Druck. In 
erster Linie wurde nun nach dem oben beschriebenen Siedeverfahren bei 
niederem Druck die Tension des Gipses bei tieferen Temperaturen be* 
Stimmt. 

Bei einem Druck von 23flP|?4 wurde der Siedepunkt einer Kocbsab' 
lOsui^ bei Anwesenheit von Gips ermittelt und nach jemaligem ZiisatK von 
Kochsalz der Siedepunkt bei demselben Druck wiederum festgestellt. Ganz 
wie im obigen bei Atmosphären druck ausgeführten Versuch steigt der Siede- 
punkt anfangs, und zwar von 70fl bis 77?}, um dann auf 77? 1 zu sinken 
und konstant zu bleiben. 

Bei einem Druck von 31^8 steigt der Siedepunkt von 79)5 auf 83?5S 
und fsllt dann auf 82(75» wobei sich wiederum Konstanz zeigt. 

Um unter vermindertem Drude zu arbeiten, wurde der oben erwähnte 
Beckmann sehe Apparat benutzt. Das SiedegefäQ war luftdicht durch 
Gummischläuche mit einem langen Wasscrkühler verbunden, dessen oberes 
Ende durch ein starkes, senkrecht gebogenes Glasrohr mit einer möglichst 
großen starken Flasche in Verbindung stand, die ihrerseits mit der Wasserluft' 
pumpe und einem Quecksilbennanometer verbundm war; nach dem Evakuieren 
erlaubt ein Hahn Absdilufi. 

Ein geeignetes Manometer IftOt sich aus einem einfachen <^rohr her» 
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stellen, das m eine mit Quecksilber geiuiiLi; Schale taucht und dessen oberes 
Eflde durcli VaJÖiiiiiMdiläuche mit der Pumpe verbunden ist Da die Flttssqr- 
keit schäumt und sdur unregelmäßig siedet, mufi vorsichtig erhitxt werden. 

Tensionsbestimmung bei niederer Temperatur. 

Bei nunmchrigfr Bekanntheit der Kristallwassertension bei zwei Temperaturen 
(101?45 und 77 ?1) war, an Hand einer später ausführlich zu entwickelnden 
Formel: • ■ 

worin die KristaUwassertension des Gipses, die Maximaltension des Wassers 
bei dtirsdben Temperatur T (in absoluter Skala) die Tension auch bei anderen 
Temperatüren anitähemd tu ermitteln, und, gestfltzt durch diese Andeutung, 
Vrtirde nunmehr die Bestimmung auch bei tielerer bis cur gevöhnlichen Tem- 

peratur mit Erfolg durchgeführt. 

Die Sicdc\'crsuchc werden bei tieferen Temperaturen erschwert. Mit 
Chlornatriumlüsung ist in dieser Richtung nicht weiterzukommen, weil die 
gesättigte Lösung erst oberhalb 76° den Gips zu entwässern vermag. Viel 
weiter fuhrt swar in dieser Hinsicht das Qilormagnesium, jedoch hat das hier 
zu erwartende unr^elmäßige Sieden, das schon bei konsentrierter Chlomatrium- 
lösung recht störend war, uns veranlaßt, zunächst, und zwar mit &folg, die 
Bestinmiüng im Frowein-Bremer sehen Tcnsimeter an einer fcin- 
g<?pulverten Mischung von präzipitiertem Gips und llalbhydrat vorzunehmen, 
angefeuchtet mit konzentrierter Magncsiumchlorid« 
1 ö s u n 

Bei 50* ließ sich unter Anfeuchten mit dner bei gewöhnlicher Temperatur 
gesätt^en Chlormagnesiumlteung die Tension verhältnismäßig leicht fest- 
stellen mit Quecksilber als Manometerflüssigkeit. Die Einstellung zeigte sich 
nach sieben Tagen konstant und entsprach (nach Anbringen der Luftkorrektur) : 

Kacb l 3 4 6 7 8 0 10 U 1»gm 

39 44 40A 48 40.5 4ftJ» 4M M BB OnHUIlMr. 

Bei 25* wurde, zur Zdtersparnis, noch etwas mehr Sorgfalt bei Herstellung 

der benetzenden Magnesiumchloridlteung angewendet und deshalb zunfidist 

Magnesiumchloridlösung verschiedener Konzentration mit Gips oder Halb- 
hydrat gerührt. Mikroskopisch zeigte sich, daß die Lösung MgCL II.2H2O 
das Halbhydrat nach dreitägigem Rühren in Gips, dagegen die Lösung MgClj 
lO.SHjjO in derselben Zeit Gips in Halbhydrat verwandelt. Als benetzende 
FlU«e%keit wurde nun eine zwischenliegende Lösung benutzt und bei Anwendung 
von Ol als Meflüfissigkeit die Tension mit derjenigen der gesättigten Magnesium' 
chloridlteung verglichen. Innerhalb vier Tagen wurde könsf^te Einstellung 
erzielt (korrigierte Werte): 
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Bekanntlich sind die Maximaltensionen, falls auf den Dampf die 
für verdünnte Gase anwendbar sind, durch folgende Beaiefaung mit der Tenj' 
peratur verknüpft: 

worin, falls es sich um Wasser bandelt : 



der latenten Verdampfungswflrme für 18^ entepricht. Bei Anwendung 
dieser Besiehung auf Gips: 

entspricht q der latenten Verdampfungswärme für 18^ Kristallwasser aus 
Gips. 

Durch Subtraktion von (I) und (2) entsteht: 

Pm^ <l, — flm ^ 9 (3) 

iT ' 2T* 2r«' 

worin f der Wftrme entspricht, die entwickelt wird, falls 18^ Wasser sich mit 
Halblr^drat au Gips verwandeln. 

Wird dieser ;-Wert in enter Annäherung als konstant angenommen, so 
entstdit nach Int^ration: 
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MmIi 1 2 3 4 9 0 TapB j 
21 aOVa aiH/« 29 20 20 Inn Ol 

Aus dem spezifischen Gewicht des Öls {ff ^ 0.092), des Quecksilbers | 

{dl = 13.5936) und der Maximaltcnsion der gesättigten M^nesiuna hioridlösung ; 

(nach Herrn von Euler 7.76) ergibt sich hieraus die Zahl 9":'"I bei 25» ; 

Voüständigkcitshalbcr fügen wir noch den Wert bei Zimmertemperatur ; 

(17**) bei, zu welchem nach längerem Stehen sowohl das bei 50" benutzte Queck- ^ 

silbertensimeter als das bei 25* benutzte Oltensimeter führten. Ersteres ergab j 
den korrigierten Wert 4"f^, letzteres (mit 6^5 Ol — 0"^43 Quecksilber- 
überdruck; 4"?'6I beredinete Tension der gesättigten Magnesiumchloridlüsttng) 
5"!-04. 



C. Thermodynamische Beziehung zwischen Tension 

und Temperatur. 



dT 27** j 



Digitized by Google 



_ 187 _ 



welche Formel die Gelegenheit bietet, unsere Bestimmungen auch auf andere 
als die untersuchten Temperaturen auszudehnen. Nehmen wir als Grundlage 
der Berechnung: 

r = 273 + I01?45 = 758,8 - 800.4 

r=273 + 25 9,1 p^^ 23.52 

so erhalten wir f » 2614 

•und logp, = logp^ + 1.493 - (5) 

fOr die Tension des Kristallwassers bei t. 

Der Wert f Iftfit sich nicht ohne weiteres vei^leichen mit demjenigen, 
wddien Thomson* eriiidt als Hydratationswflrme des bei 120* entwässerten 
Gipse^ da hrar mcht unser IMbhydrat entstanden war. Immerhin sei hinsv 
gefflgt, dafl pro 1 8 Wasser die Hydratationswftrmc auf 2370 gefunden «nirde^ 
wahrend H e ß 2960 angibt. 

Vergkichen wir weiter die Formel mit den gefundenen Werten in MiUi< 
metem Quecksilber, so entsteht folgendes: 



Temperator 


OcAudese TensioB 


Dmcbwte Tension Beobachter 


170 


4.99 


4.94 


V. *tH. u. Armstrong 


20 


2.8—12 


6.24 


Lescoeur 


25 


9.1 


(9.1) 


V. 'tH. u. Armstrong 


50 


49.5 


49.96 




72 


183.6 


179 


Donnan 


77.1 


238.5 


234.8 


V. *tH. u. Armstrong 


82.75 


319.8 


312.8 


n 


100 


670-716 


710.8 


Lescoeur 


101.45 


758.8 


(758.8) 


V. *tH. u. Armstrong 



Die richtigen Werte hegen also innerhalb der von Lescocur angegebenen 
Grenze, und Donnan hat adiHeSlich die richtige Maximaltenaion erhalten. 
Die Pbereinstimmung unsner Resultate mit den berechneten Werten: ist bei 
17* und 50* eine fast vollKommene, wahrend die geringen Abweichungen bei 

den unter vermindertem Druck ausgeführten Siedeversuchen t^nn? ^ut vom 
unregelmäßigen Sieden herrühren können. Wir wollen uns also auf den ge- 

' TbennocfaemiMhe UitennclMimca S, 248. 
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fuiidenen Tensionsausdruck weiterhin stutzen und führen die daraus hervor* 
gehenden Werte von 5* zu 5* an: 

'iemperatur Tension in Millimetern Tentpcralui leosioa m Millimetern 



0» 


I.I7 


5 


1.84 


10 


2.78 


15 


4.21 


20 


6.24 


25 


9.1 


30 


12.7 


35 


18.7 


40 


26.3 


45 


36.4 


50 


50 



55» 


68 


60 


91.4 


65 


121.6 


70 


160.7 


75 


210.2 


80 


27Z4 


85 


349.7 


90 


446.3 


95 


564.8 


100 


710.8 


105 


887.8 


110 


1104 



Dieselben sind in Fig. 15 durch drei Kur% enstücke dai^estelltf wdche sieb 
bzw. auf 0» bis 45", 45" bis 80" und 80" bis 110" beziehen. Darin entsprechen 
A und B den grundlegenden Bestimmungen bei 25 und bei 760°^, 

II. Die Umwaiiiliaipteaipcfifiir detlQlpiM. 

A. Umwandlungsteniperatur{Schniclzpunkt) des reinen 
Gipses bei 107° im geschlossenen Gefäß unter 970™* 

Druck. 

Eine direkte Schlußfolgerung der obigen Formel (5) ist, daß bei einer 
Temperatur, welche durch die Beziehung : 

f-\- 273 

gegeben ist, auch: 

Pg *= Pm 

wird, d. h. daß bei derselben die Maximaltensionen von Gips und Wasser gleidi 
sind, wie C in Fig. 15 zeigt. Diese Temperatur (I07f2) hat aber, indem Gips in 
Wasser sich sehr wenig löst, noch eine andere Bedeutung: bei derselben fängt 
die Tension des Kristaliwassers diejenige der gesättigten Gipslösung zu über- 
steigen an, d. h. bei derselben wird das Kristallwasser im zugeschmolzonen Rohr 
ab flüssiges Wasser austreten, der Gips nch unter Teilsdimebung in Halb* 
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hydrat und Wasser verwandeln. Diese Temperatur ist nunmehr direkt mit dem 
Dilatometer aufgesucht, indem die betreffende Umwandlung nach den Daten 
über das spezifisdie (icrwicht von einer Vohimvei^rößerung begleitet sein muß. 

Da bei der gesuchten Temperatur schon etwas mehr als Atmosphären- 
dnick vom KrisUUwaaser ausgeht, wurde das Dilatometer, gefüllt mit einer 
angefeuchteten Misdiung von Gips und bei 120* dargestdltem Halbhydra^ 
mit Quecksilber b^chickt, bis dasselbe in der Kapillare so hoch stand, daß etwa 

eine halbe Atmosphäre Überdruck ausgeübt wurde. Indem dann die Kapillare 
zugcschmolzen wurde, entwickelte sich bei der durch Erwärmen bis über 100® 
erfolgten Ausdehnung ein Druck von etwa drei Atmosphären. 

Wie die wiederholt beobachteten Verzögerungserscheinimgcn bei der 
Gipsverwandlung erwarten ließen, trat die Verwandlung erst bedeutend 
oberhalb 107*, und zwar zimSchst bei 120*, ein. Nadbdem diesdbe sich voll- 
sogen hatte, wurde sie bei gewOhnltdier Temperatur bis etwa zur Hälfte rück* 
gängig gemacht und jetzt oberhalb 100* von Grad zu Grad untersucht. So 
wurde gefunden: 

bei 103*75 steigt das Quecksilber 6"" pro Stunde 
„ 106.75 faUt „ „ 2"« „ „ 

wonach also die gesuchte Temperatur tatsächlich bei ungefähr 107* liegt. Indem 
diesdbe als Schmelzpunkt des Gipses bezeichnet werden kann, gehört der Gips 
zu denjenigen Körpern, deren Scbmdzpunkt (107*) oberhalb des Siedepunktes 
liegt (101*45). Die Temperatur 128» bei welcher nach Le Chatelier* 
Gips eine grcße Wärmemenge absorbiert, ist wohl der durch die oben erwähnte 
Verzögerung um mehr als 20 erhöhte Schmelzpunkt. 

Eine eigentümliche, bisher nicht hervorgehobene, jedoch aus den Tat- 
sachen hervorgehende Fol^v der Verwandlung von Gips in Halbhydrat zeigt 
sich in der Löslichkeitskurve des Gipses. Bekanntlich ändert die Loslichkeit 
des Gipses ach anfangs wenig mit der Temperatur, steigt von 0L178 Prozrat 
bei 0* bis 0.216 F^nt bei 37*5 etwas an, sinkt dann bis tOO* auf den ur- 
sprünglichen Wert 0.18 Prozent. Wie schon früher nadigewiesoü wurde, Uingt 
dieser Zeichenwechsel der Lflslicfakeitsändwung mit demjenigen der bei der 
Lösung absorbierten Wärme zusammen, welche anfangs positiv ist, um dann, 
bei 37 ?5 durch Null gehend, negativ zu werden. Dann aber zeigt sich, und diese 
Tatsaclie hängt mit der bis jetzt nicht her\'orgehobenen Ilalbhydratbildung 
zusammen, nach 107*^ eine plötzlich verstärkte Loslichkeitsabnalime, und bei 
140* enthält die gesättigte LMung* nur noch 0.078 Prozent. 

' Recherches exp^rimcotalet sur U Constitution des tnorlitra fagrdrwiliqaei 1887, 
< Tilden iumI SheastoB«, Phil. Truu. 1884, 31. 
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B.Auftreten des Halbhydrats des Kalziumsulfatsbei 
niederer Temperatur (Schmelzpunktserniedrigung des 

Gipses). 

Bei der nunmehrigen Bekanntheit der Kristallwassertenaion im Gips Iftfit 
.«ich dessen Auftreten als Halbhydrat allseitig überblicken. 

Zunilchst die Anwendung auf unsere Spesialuntersuchung, also das Auf' 
treten von Gips und Halbhydrat bei 25® bei Anwesenheit 1' r Meercswassersalze. 
Indem die Tension des Gipses bei 25* größer ist als diejenige der gesättigten 
Magnesiumchloridlösung, wird derselbe aus einigen der früher durch das Loslich- 
keitsdiagramm dai^tellten Lösungen als Halbhydrat sich ausscheiden, und 
«war aus sämtlichen Losungen, deren Tenswn bei 25* kleiner ist ab 9^1. Die 
xur FerttteUuag dieses Gebiets notwend^en Messui^en werden demnächst 
verAffentlidit «evden. 

Eine zweite Anwendung bezieht sich auf die Ermittlung der Temperatur, 
bei der Gips bei Anwesenheit von Salzen oder deren Lösungen sich in Halbhydrat 
verwandelt. Dazu ist nur notwendig, die Temperatur zu ermitteln, bei der die 
Tension dieser Lö uni^;« n unterhalb derjenigen des Gipses zu sinken anfängt. 
Handelt es sich um Zusatz von Salzen ohne weiteres, so ist dieselbe Betrachtung 
auf deren gesättigte Lösung anzuwenden. VÜr werden auf diesem Wtgt eine 
»emlidi groOe Zahl von schon vorlii^enden Bestimmui^en treffen, die unsere 
froheren Resultete bestätigen. 

Bildung des Halbhydrats bei Anwesenheit von Chlor* 

n a t r i u m. 

Indem ffir Chlomatrium die Tensron der Lösungen ermittelt wurde, läfit 
sich aussagen, was in Berührung mit denselben bei verschiedener Konzentration 

zu erwarten ist. 

Handelt es sich um Gips und Chlornatrium ohne weiteres, -^o kommt die 
Tension der gesättigten Chlomatriumlösung in Betracht, und wo dieselbe die- 
jenige des Gipses überschreitet, wird Chlornatrium den Gips in Halbhydrat 
verwandeln. Folgende Daten in Millimeter Quecksilber erlauben den Einblick: 



Tcnnon dts GipM 



Tension der 



80 



75» 



272.4 



210.2 



(ealttigttB OJonntiiuiiiiflMUtf ' 
214 

263.3 



Micol, Phil. Mag. 22, 502. 
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Die TendoB der betreffenden Lteung fängt also bei etwa 76* (F^ 15, D) 
diej^ge des Gipact ni Obersteig^a an. Im Einklang damit fanden wir, daft 
nodi bei 77?l, Chlornatrium den Gips in Halbhydrat verwandelt. Handelt es 
sich um Chlornatriu Öllösungen von bestimmter Konzentration, so läßt sich die 
Bildun^stemperatur des Halbhydrats in derselben Weise ermitteln und findet 
in einigen schon vorliegenden Löslichkeitsdaten eine wllkommene Bestätigung. 

Geben wir zunächst die Daten für eii>c 20 prozentige Chlornatriumlteung. 
(20 Chlomatriimi auf 100 Wasser) : 

Tcosion der 
20|i«Maitie«i ChlonutiiomlBMm* 



TcBskiD d« Gipses 



90» 

95 



446.3 
564.8 



462 
556.7 



Tensionsgleichheit tritt also bei etwa 93?3 ein (Fig. 15,£}. Diese Schluß- 
folgerung wird anscheinend bestätigt durch die LMlichkeitsbcstimmttngen von 
Tilden und Shenstone': 



TMapcratitr 
20« 
44 
«7 
85 



Proient CaSO« 

0.823 
0.83 
0.832 
0.823 



Tenperatar 
101» 
130 
165 



Prozent C«SO« 
0.682 
0.392 
0.25 



Sehr auffallend tritt hier in der anfangs horizontalen Löslichkeitskurve 
oberhalb 85® ein Knick unter stark abfallender Löslichkeit auf, welcher wohl^ 
durch Auftreten des Halbhydrats veranlaßt wird, was wir tatsächlich bei 95*^ 
in der 20 prozentigeo Chlornatriumlösung beobachteten. 

In dritter Lniie seien einige mit Mmcswasser (3*/« prozentiger Chlor- 
natriumlOsung^ von C o u s 1 6 ausgeführte Bestimmungen benutst*. Die Datea 
besflglich der Tennon sind folgende: 

Tension der 
3Vtpn»sentj«en ChlonMtrimildnaf * 

744 

887.4 



100» 

105 



Tcodoa des QlpMt 

710.8 
887.8 



Auch hier entspricht einem Knick in der Löslichkeitskurve die unweit 
105* erwartete Umwandlung. Die Löslichkeit des Gipses ist in 3^^ prozentiger 

* A. a. O. 

* Royal Soc. Proc. 38. 333. 

* Ann. Min. (5), S 80. 

* WQllner, Pogg- Ann. 103, 529. lammanD, Mem. de l'acad. de St. Petenbourg^ 
(7) 38 Nr. 9. 
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ChlornatriunilOBung anfangs konstant 0.527 Prozent» fängt dann aber oberhalb 
100* stark za fallen an: 

Temperatur LBriichkcit b Protcnten 

1030 0.5 
103.8 0.477 
105.15 0.432 

Bildung des Halbliydrats bei Anwesenheit von Chlor* 
kalsium und Chlormagnesiu m. 

Während Chlornatrium die Bildungstemperatur des Halbliydrats nur bis 
auf etwa 76* herabdrttck^ Oben Chloilnlzitim und Chtoroiagnesium in dieser 
Hinsidit einen viel stärkeren Einfluß aus und vermögen die betreffende Tem- 
peratur bis unterhalb 25* su bringen. 

Für das CSilOTkalsium selbst liegen die Tensionsbesfimmungen dtf ge- 
sättigten Lösung vw^: 

Temperatur Tcnrio» de. Gip«. v*ttigl J*Skiriu«l8«n| 

15* 4.21 4.536 

20 6.24 5.616 

Hiernach hegt die Bildungstemperatur des Halbhydrats bei Anwesenheit 
von Chlorkalzium in festem Zustande (CaCl,*6H,0) bei etwa 17" (Fig. 15, F). 

Für die ISprozentige Chlorkalziumlösung (ISCaClj und 100 Wasser) 
zeigte sich die entsprechende Schlußfolgerung in vorliegenden Löslichkeitsdaten 
lyestätigt: 

Ta-pertor Te^ de. G'^ ISproxent^L^'^cict-l^« 

100» 7IQ.8 712 

105 867.8 851 

Hier wäre also Bildung des Halbliydrats etwas oberhalb 100" (Fig. 15, G) 
«1 erwarten. 

Folgende Löslichkeitsdaten* zeigen entsprechend eine unweit dieser 
-Temperatur auftretende auffallende LOslichkeitsabnahme: 

Temperatur Pkoxent CaSO« THBptT lur Prozent C«80S|. 
15» 0.063 94» O.n 
21 0.086 138 0.071 
39 0.091 170 0 031 

72 0.1 195 0.022 

^ Bakhuis-RooxcbooiQi Zdtaehr. f. pbyiik. Ch. 4, 42. 

• fmilncr. 

* TiUem WfA Sbeatton*. 
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Beim Chlormagnesium schließlich hatten die Schlußfolgerungen für unsere 
Spezialuntersuchung einen besonderen Wert. 

Die Tenskm der gesättigten Magnesiumchloridlösung {f^, welche bd 
25*> glddi 7.""76 is^ llSt sich unterhalb dieser Temperatur an I^d der Formel : 



iT 27« 

verfolgen, wo p„ die Tension des Wassers, j die Wärme, welche sich entwickelt, 
falb Magnesiiimcfalorid (MgCl, • öH^O) sich bis zur Sättigung in 18>w Wasser 
Itet. Indem nach T h o m s e n die LOsui^^wftrme fOr 1 kgßicL 2950 betri^ 
und die gesättigte Lflsung bei 20* der Zusammensetzung HgCl|* lOI^O ent* 
spricht, findet Sättigui^ nach der Gleichung: 

H|0 + V«%C1« * 6H.0 ^ V«MgClt * lOHgO 

statt und wird also § » 737. Unter Annahme eines konstanten ^ -Wertes wird 
jetzt: 

woraus nunmehr folgendes hervorgeht, indem durch T -= 273 + 25, |»| 7.76 
und = 23.52 die Konstante ermittelt wird : 

log Px = log + ^-^^ — 2^'7 

Tenpmtur TfodoB de* Glpwt M«fn€siuincbloridlöiiiiij{ 

10* 2.78 2.82 

15 4.21 4 

Hiernach würde also bei ungefähr 11* (Fig. 15,//} die Verwandlung statt* 
finden. Im Einklang hiermit lande» wir, daß oadi S. 134 bd 25* Hagncsiom* 
chlorid noch tatsächlich Halbhydratbildung veranlaßt und daß auch nodi 
bei 11^ die Tension des Gipses diejenige der gesättigten Magnesiumdiloridlflsung 
um 0T43 übersteigt. Bei 10" jedoch, allerdings erst nach Wochen, wird Halb- 
hydrat, mit gesättigter Magnesiumchloridlteui^ gemischt, entsprechend der 
Gleichung : 

CaSO« • V|H»0 + »/.(MgCl, lOHjO) = CaSO^ • 2H,0 + '/«MgCij • 6H,0 

nach Zufügen von etwas festem Magnesiumchlorid und Gips in letzteres zurück' 
verwandelt, wie es das Festwerden der halbflüssigen Masse zeigt. 

Wir fanden also die jetzt in vollem Umfang festgestellten Bildungs- 
verhältnisse von Gips und Halbhydrat in jeder Hinsicht bestätigt. 
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XIX. Die Maximaltensionen der Lösungen von den Chloriden und 
Sulfatm des Magnesiums und Kaliums bd gldcfazeitiger Sättigung 
an Cttlomatrittm bei 2ff* und das Auftreten von Kainit bei dieser 

Temperatur. 

Wie bei den gesättigten Lösungen der Chloride und Sulfate von lllagnesium 

und Kalium die Tensionsbestimmung^ als Bestätigung bzw. Kontrolle der 
LdslichkeitsbcKtimmung durchgeführt wurde, so ist in der vorliegenden Arbeit 
dasselbe für die entsprechenden Lösungen bei gleichzeitiger Sättigung an Chlor* 
natrium erzielt. 

Zu den Bestimmungen diente wiederum das Breiner-Frowein- 
adie Differentialtensimeter', wobei jedoch in eins der beiden Reaenniire *tatt 
Sciiw<tfdsaiiFe Pliospliorpent<ncyd gebraclit wurde, unter Erwärmung desselben 
beim Evakuieren. Das andere Reservdr enthielt die Sähe, an denen Sättigung 

verlangt wurde, zu je 1 g, fein gepulvert gemischt und ai^efeuchtet mit etwa 

0.""''8 der nach Analyse dargestellten gesättigten Lösung. Eine wesentliche 
Verbesserung war dann die Verwendung eines Paraffinöls (rf? = 0.853) als 
Meßflüssigkeit statt des früher benutzten Riibols (ä^ = 0.908). Die Luft- 
korrektur wurde iiut Kohlensäure und Atlier ausgeiulirl und erreichte höchstens 
0.'""4 Quecksilber 

L Versuchsergebnisse. 

Die untersuchten gesättigten Lösungen waren diejenigen, deren Zw 
sammensetzung früher bestimmt wurde* und so werden wir uns auch bei der 
Buchstabenbezeichnung an die Figur 4 auf Tafel 3 halten. In der nach- 
stehenden Tabelle ist der Druck zunächst in Millimetern Parafünöl 
bei 25« (tff »0.853), dann in MilUmetem Quecksilber beiO» {i*^ 1X5936) 
gegeben. Durchweg wurden xwei Apparate benutxt, ftfters drei, bis» 
weilen vier. 

» Seite 57. 

* vaa'tHoff, Spaltung und Bildung von Doppclsaben, 1897, 45. 

* Sdte 72, W und 97. 
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Druck ia BlilUBttcni 



rmn 
kpp. I» UI 


UBn« 
Ap^lIplV. 




»2.1 


— 


17.7 


121.4 


' 121.8 


7,63 


2fi7.7 


269.3 


16.844 


278.4 


279.3 


17.5 


119.8 


119.8 


7.S2 


200.7 


201.4 


— 


k03.4 


— 


12.66 


287.8 


mi 


16.841 


272.5 


270 


17 


272 


272 


17.1 








243.8 




15.1 


191.9 


191.9 




191.1 




12 


169.5 


167.3 




171.6 




10.6 


149 





9.3 


119 


121.7 


7.55 




SOSJO 


isi>y 


236.5 


238.9 


149 


208,2 


212.9 




210.8 




13.2 


198.3 


198.2 




K6.2 


197.3 j 


12.4 


119 


118.2 


7.4 


198 


166.5 


12.4 


230.5 


230.5 


14S 


295.5 


2965 


16.1 



1. SJlttigung «n eioem Salxe: 

2. Sittigung an zwei baltea: 
Cbkmwtrian nd 

Ä. MgCIt.eilaO 

B. KCl 

C NasSO« 

3. SittiguDg an drei Salwa: 
CUoroaliiiui vad 

J>. NfCla'8Ei|0, Kanaffit , 

JL Kamalltt, KQ , 

r, KQ» GlMcril , 

Q. Gliaertt, NatSO«* , 

R. Na^SO«, Ajtrakanit 

L Aitnkanit, M(SO«. 711,0 

K MffS0«.7H«O, B«K90,.8HaO 

L. MgSOi.6H,Ü, MgS0,.5H,0 

M. MgS0,.5H,0, MgS0«.4H,0 

N. MgSO«.4H-0, Mga,.6H,0 

4. Sittigimg ao vier Salaen: 
CblofBatrium und 

P. KQ, GMi, Sditalt 

Q, KQ, SdDnit, Le«iiH 

& KQ, Laonit, Mapiwiiiimnlflit 

S. KCl, Magnesiunuuirat, Karnallit 

W. MRO. eHjO, K»malltl, MgSO«.^H,0 . . . 

Z. MgS0..7H,0, MgSO«.6H^O, Ltonit . . . . 

X MgSÜ4.7UaO, AatnAanit, Leonit 

m, GlaMTit, ArtnJnnit, Sdiflait 



' Rri dieser Bestimmung sl<*l!t ^ich ilit 1 emion Anfangs abnormal hoch «-in, so daß an das 
AuftretcD eines neuen KOipers, etwa SuiphohJiüt (bÜiNaj.NaCl), gedacht wurde. Seitdem ist jedoch 
üiMli «OB aadmr Salle fcatgtMiUt, dal dar Sulpbolialit hier bidit aafbctcB kamt da dmaiba der 
Zttsamiaeiuetzung 2 SO« Na,. Na Ch Na F antqwidit ^«afiald, Am. Jonm. ci Sdence, June 1900)i. 
V«DtUi>ff,0*aaB.8alMl>laffeniBC«a. 10 
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II. Beziehung swischen Tension und Kristallisations- 

gang. 

Schon früher wurcle hervorgehoben, da(3 beim Einengen einer Lösung 
die Maxiraaltcnsion sinken muß oder im Orenziall konstant bleibt; letzteres 
trifft 2u, falb die Lösung an zwei nur durch Kri9tallwassei^;dialt verschiedenen 
Körpern gesättigt ist, wobei das Einengen lediglich Aufzduning des wasser« 
reicheren auf Kosten des wasserärmeren Produktes zur Folge hat und die Lösung 
ihre Zusammensetzung beibehält. Diese Notwendigkeit sei nunmehr benutzt, 
um die obigen Daten mit Hilfe des früher festgestellten KristalUsationsganges 
zu prüfen und umgekehrt. 

In erster Linie zeigt sich dann die höchste Tension (I7"\"^7) beim Anfang 
sämtlicher Kristallisationen, bei der Ausscheidung des Chlornatriums aus reiner 
Lösung (0); die kleinste Tension (7""4) beim Abschluß sämtlicher Kristalli" 
sationen im Endpunkt (IF). 

l ' Der weitere EinbUck ergibt sich leicht an der Hand der schematischen 
Darstellung in Figur 16, in der die Buchstaben den oben beigelegten Be- 
Zeichnungen ' entsprechen. 

Fig. i6. 




Oai> 



O-n.7 

Betzachtet man darin zunädist die Umrandung ABC, welche Lösungen 
entspricht, die entweder keine Sulfate (AB), kein Magnesium (BC) oder kein 
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Kalium (CA) enthalten, so geht die Kristallisation in der Pfeilrichtung von .4, 
B und C aus, wo neben Chlornatriuiu nur bzw. Magnesiumchlorid, Kalium- 
düorid und Natriunuulfat am Boden liegen, und kommt zum Abschluß in bzw. 
X>, F und N unter Ausscbddui^ neben Chlomatrium, von Magnesiumchlorid 
und Kamallit, Chlorkalium und Glaserit, Magnesiumsulfat und -chlorid. Diesem 
Kristallisationsgang entsprechend sieht man die Tension von A (7™"631, B 
(16'".'"844} und C (IT^^Sl nach beiden Seiten abnehmen und in D (7"r52), 
F (lö"V°841) und iV (7*"™55j ein Minimum erreichen. Enthalten die Lösungen 
sämtliche Bestandteile, su spielt sich die Kristallisation in erster Linie den 
Kristallisationsbahnen DW, m' und NW entlang bis zum Kristallisationspunkt W 
in der Ffeilrichtung ab. Entsprechend sieht man die Tension von i>, F und N 
ausgebend, albnählich sinken und in W den Minimalwert erreichen. 

III. Anderweitige Beziehungen und SchluOfolgerung, 
Auftreten von Kainit bei 25«. 

Noch in einer anderen Richtung las.sen sich die obigen Tensionsmessungen 
prüfen, indem dieselben mit den früheren bei Abwesenheit von Chlornatrium 
verglichen werden. Notwendig ist dann, daß, falls die BodenkArpcr, an denen 
Sättigung vorhanden is^ sich nur durch das Mehrvorhandensein von Chlor* 
natrium untersdieiden, die betreffenden Lösungen eine kleinere Tension auf* 
weisen, angenommen wiederum der Fall, daß nebeneinander zwei Bodenkörper, 
die nur durch Wassergehalt verschieden sind, vorliegen: die Tension ist dann 
eine unveränderliche, und zwar der Tension des Kristallwassers im wasser- 
reicheren Korper gleich. 

Folgende Zahlen bestätigen dies: 

SÄltiguag aat Obac NaCI Mit NaCI Mit NaCI auf 1000 U,0 





7.7 


> 


7.63 


5 




20.9 


> 


15.1 — 12 


21— :2 


KCl 


19.2 


> 


16.844 


89 


MgCI,.6H|ü und KirnaUU . . 


7.6 


> 


7.52 


2 




12.7 


> 


12.66 


4 


M|!904.7lltO. MiS0«.6H^, . 


12 




12 


21 



Die Differenz It^ also immer im erwarteten Sinne, nur ist dieselbe gering, 
falls wenig Chkm itrium in die betreffende Lösung übergeht, was sich an 

Hand der letzten Kolumne zeigt. 

Sf^hlicßHch sei hinzugefügt, daß der wesentliche Wert der mitgeteilten 
1 eiibionsbestimmungcn nicht darin liegt, daß dieselben Beziehungen bestätigen, 
welche sich von vornherein erwarten ließen, sondern daß sie Andeutungen 
enthalten können aber die Zuverlässigkeit der gemachten Löslichkeitsbestim- 

10« 
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miti^en, speziell über das etwa^ Auftreten von bisher flbenehenen bew. 
ganz unbdcannten niederen Hydratfmrmen. In dieser Plinsicht hatten die 
Tensionsverbältnisse bei den Losungen ohne Chlomatrium zum notwendigen 

Auftreten von Leonit bei 25° sowie von drei damals unbekannten niederen 

Hydraten dos Magnesiumsulfats geführt. Die jetzigen Bestimmungen haben 
zur Feststellung des Auftretens einer niederen Hydratforni des Gipses bei 
25° geführt, wie schon in einer vorangehenden Arbeit erwähnt wurde'. Dann 
aber hat sich auch an Hand dieser Messungen feststellen lassen, daß der 
Kainit (MgSO« . KQ . SH^O) schon bei 25* auftritt, worüber in kurzem etn> 
gdkend tu beriditen sein wird. 

^ Sehe 140. 
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XX. Die Bildung von Syngenit bei 25\ 

Die Untersuchung des Glauberits^ hatte schon ergeben, daß bei 29* 
der Syngenit CaKt(S04}t * H^O in den Salslagerbildungen auftreten kann, 
und so wurde nunmehr genau festgestellt, unter welchen Umständen dieses 
Auftreten stattfindet. Wir haben dabei denselben Weg verfolgt wie bei der 
Untersuchung von Glauberit, indem zunächst in einem einfachen Fall die 
Gleichgewichtsbedin^ung für Syng;enit bei Berührung mit einer Lösung 
festgestellt wurde, um dieselbe dann an Hand der Theorie der verdünnten 
Losungen auf unsere komplizierten Verhältnisse tu fibertragen and die so 
erzielten vorläufigen £fgd>ni8se durch den Versuch richtigzustellen. 

I. Darstellung von Syngenit und Verhalten desselben 
bei Berfihrung mit Wasser. 

Das in Kalusz neben Sylvin (KCl) gefundene Doppelsulfat von Kalium 
und Kalzium, anfangs Kaluszit, dann, der Verwandtschaft mit Polyhatit wegen, 
Syngenit genannt*, stdAte nch als idoktisch mit dem sdion frfiher Idlnstlich 
erhaltenen Doppelsulfat CaKfl(SO«)aHsO heraus*. Die Bildung erfolgt leicht 

bei Berührung von Gips mit Kaliumsulfatlftsung von genügender Konzen- 
tration; wir haben zu diesem Zweck 120*^ K^SOj in 1000'"''" Wasser gelöst 
und eine Chlorkalziumlösung beigefügt, die auf 100''''"' 'VVasser 20** anhydrisches 
Chiurkalzium enthielt. Der anfangs gebildete Gips ist in kurzer Zeit in Syngenit 
verwandelt, der sidi unter dem Mikrodcop als rechtwinklig abgeschnittene 
Nadeln charakterisiert, weldie durch Wasser unter Gipsbildung zersetzt werden. 
Nach Filtration wird das Produkt zuerst mit 85 prozentig^m, dann mit ge- 
W4)fanlichem Alkohcd Ins zum Ausbleiben der Chlorreaktion gewaschen und durch 
eine Wasserbestimmung (5.6 Prozent statt der berechneten 5.5 Prozent) als 
rein erkannt. 

Wie erwähnt, wird der Syngenit bei 25" von Wasser unter Gipsbiidung 
zersetzt, jedoch nur bis zu einer gewissen Grenzlranzentration des Kalium- 
sulfats, während eine an Kaliumsulfat reichere Losung umgekehrt Gips in 



> Seite 120. 

» Jahre^bfricht Ober die Fortochritte der Chenie, 1872, 1142. 

• Ebenda ISTO. 298. 
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Syngenit verwandelt Wir haben zunächst diese Grenskonzentration ab Funda- 
mentalwert für da» Auftreten von Syagenit bei 25 <^ festzulegen gesucht. 

Eine verdünnte Kaliumsulfatlösung {<t^ = 1.0203) wurde mit Syngenit, 

eine konzentrierte f^f*' - 1.0769) mit Gips bei 25<> g;crührt, bis das spezifische 
Gewicht, im ersten Fall ansteigend, im zweiten abnehmend, sich konstant 
auf denselben Endwert einstellte. Die Analyse ergab dann bzw. auf lOOOHgO: 

3.28X2804 0.25CaSO4 (nach 120 Stunden rf»f = 1.0262) 
3.24 0.25 .. ( 180 = 1.026Ö) 

Mittel 3.2bK|SO« U.köCaSO« 

II. Bildungsverhältnisse des Syngenits in magnesium- 

freien Lösungen. 

Den ziemlich verwickelten BtldungsverhSltnissen des Syngenits sind wir 
näher getreten, indem zunächst nur die magnesiumfreien Flttssigkeiten unter- 
sucht wurden. Die Bildunf; von Polyhalit ist dann ausgeschlossen, und es handelt 
sich nur um die Abgrenzung des Syngenits von bzw. Gips und Gl.iubcrit. 

Die betreffende Untersuchung spielt sich dann in OBFGC Figur 17 ab, 
welche die nachfolgenden, früher festgestellten Daten enthält: 






Auf lOOOMol. H,0 MoL 


Sättigung an 






a NaCi 


55V. 




B. NaQ und KQ 


44V, 




F. NaCl, KCl und Glaserit 


44 


20 4Va 


G, NaCl, NajS04 und Glaserit 


44 Va 


lOVi 14V, 


C. NaCi und Na^SO« 


51 


12V. 



Von vornherein läßt sich aussagen, daß in 0 und wegen Abwesenheit 
von Natrium- und Kaliumsulfat, Kalzium nicht als Doppelsulfat, sondern als 



Digitized by Google 



— 151 — 



Gips auftritt. Dann wurde in einer früheren Arbeit festgestellt, daß in C Glau* 
berit CaNa2(304), entsteht, während auf der Linie OC der Punkt c das Auftreten 
von bxw. Gips und Glauberit begrenzt, bei einer Zusammensetzung: 

lOOOHjO 54Naj,CI, SNajSO^ 0.25CaSO4. 

Grenze zwischen Syngcnit und Gips auf BFGC. Da 
nach einer früheren Untersuchung in den zwischen B und C liegenden Lösungen 
Syngcnit auftrat und in B nur Gips auftreten kann, muB irgendein Punkt auf 
BC die bdden Endieinungen abgrenxen. Eine sehr wertvolle Andeutung über 
dessen Lago bietet die Anwendung von der Theorie der verdünnten Losungen, 
wonadi, unter Annahme einer vollständigen Spaltung in Ionen, die Anwesen- 
heit von Gips durch ein konstantes Produkt der beiden lonenkonzentrationcn 
bedingt ist: 

während Anwesenheit von Syngenit eine entsprechende Beziehung bedingt: 

Das gleichzeitige Auftreten von Gips und Syngenit ist also an eine Kon- 
stante geknüpft: 

Welche durch die anfangs untersuchte Lösung 

lOOÜHjO 3.26K2SO4 0.25CaSO4, 

die eben mit Syngenit und Gips im Gleichgewicht war, bestimmt ist: 

3.51* 3.26* »37.3. 

Nun ist fOr B (Sättigung mit Natrium- und Kaliumcbkmd) dieses Produkt 
w^en Abwesenheit von Sulfaten gleich Null; fflr 

F(1000H,O 44Na,a, 20K|a, 4VtNa|S04): 

also liegt die gesuchte Grenzlösung zwischen B und F, und zwar voraussichtlich 
in unmittelbarer Nähe von JB. Deshalb wurde eine an Chlornatriura und Chlor- 
kaltum (g^ttigte LOsui^ mit diesen Salsen, sowie mit Syngenit im Überschuß 
und wenig Gips (der sich ja bildet) bei 25* gerOhrt, bis sich das speafische 
Gewicht (anfangs 1.2529) konstant einstellte. Die Analyse ergab auf lOOOHjO: 
46NatCl,19.3KgCl«0.2K|SO4 0.7CaSO4 (nach 80 Stunden if» 1.2399). 

Grenze zwischen Syngenit und Glauberit auf BFGC, 
Auf der Linie BFGC ist nun der Syngenit anderersdts abgegrenzt durdi das 
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Auftreten von Glauberit, welche Grcnzlösung es nunmehr aufzusuchen galt. 
Auch hier läßt sich zur Orientierung die Theorie der verdünnten Lösungen an- 
wenden, indem der gleichzeitigen Anwesenheit von Syngenit und Glauberit 
zwei Bedingungen entsprechen, bsw. : 

^c» • ^804 • = Kl und Cc, • C^, • Ci» = Kr 

also : 




Zur BcüLuiimuiig dieser Konstante können wir die untersuchten Lösungen 
benutzen, welche bsw. an Glauberit, Gips und an Syngenit, Gips gesättigt waren, 
mit der Zusammensetzung: 

lOOOHjO 54NajCla ^Na^SO^ 0.25CaSO« 

und 

lOOOHsO 3.26K^4 0.25CaSO4. 

Hier ist: 

3.25X57 _ 

Nun ist der betreffende Wert dieses Quotienten in C, wegen Abwesenheit 
von Kalium, unendlich groB; in G (lOOOHsO AA^/^^JCl^ lO^U^k 

Cj^ 10.5 

Die gesuchte Grenzlösung liegt also zwischen C und G und voraussichtlich 
ziemlich in der Nähe einer zwischenliegenden Lösung, die, auf halbe Moleküle 
abgerundet, der folgenden Zusammensetzung entspricht: 

lOOOHjO 48VjNa,Cla 4KjCl, ISV^Na^SO«. 

Dieselbe wurde bei 25® mit überschüssigem Chlornatrium, Nntriumsulfat, 
Glauberit und Syngenit gerührt, bis das spezifische Gewicht (anfangs 1.2529} 
sich konstant ein^astellt hatte; die Analyse ergab dann: 

lOOOHjO 47.INaXU 5.3K,C1, IS.QNajSO« OCaSO* 
(nach 140 Stunden af ^ 1.2629). 

Gleichzeitiges Auftreten von Syngenit, Gips und 
G I a u b c r i t. Ein letzter Punkt blieb festzustellen übrig, und zwar der Lösung 
entsprechend, welche, bei Sättigung an Chlomatrium, mit den drei Kalzium- 
salzen im Gleichgewicht befindlich ist; derselbe muß irt^endwo in der Ebene 
OCGFB liegen. Diese Lösung, deren annähernde Zusammensetzung wiederum 
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unter Anwendung der Losungstheorie erhalten werden kann, wurde auf zwei 
verschiedenen Wegen erhalten, indem einerseits eine Lösung genommen wurde, 
die XU weni^ andereiseits eine, die zu viel Sulfate enthält; beide wurden dann 
mit den drei Kalksalzen und Chlomatrium im Übenchufi bis zur Einstellung 
konstanten spezifischen Gewichts bei 25* gertthrt 

Im ersten Falle wurde von gesättigter GilomatriumlOsung ausgegangen 
mit dem Resultate: 

lOOOHgO SO.SNajCla e.TK.Cl^ S.ÖNa^O^ 0.4CaSO4 

(nach 130 Stunden < » 1.228), 

im zweiten Fall wurde von einer Lösung ausg^angen, die an Chlornatrium und 
Glasoit gesättigt war, mit dem Ergebnis : 

lOOOHgO 49.6Na,Cl, 5.7K,C1, 4.2Na4SO. 0.4CaSO4 
(nach 130 Stunden df= 1.2283). 
Unter Abrundung auf halbe MolekQte und Fortlassung des Kalziumsulfats sind 
also folgende Daten erhalten: 

Sättigung « Clhon..triu« o«d ^^^^ 1000Mol.^H,O Mol^^^ 

b. KCl, Syngcnit und Gips 46 19*/« 

g. Na2S0j, Syngcnit und Glauberit 47 5*/j 14 

a. Syngenit, Gips und Glauberit 50 6 4 

Werden diese Daten in die Figur als b, g und a eingetragnen und a mit c, b und g 
durch Linien verbunden, so entsteht für jedes der Kalksalzc ein Existenzgebiet, 
und zwar: 

1^ für Syngenit ahFGg ^■ 

„ Glauberit mCg 
„ Gips «eOBb^ 

womit die Aufgabe vollständig gelöst ist. 

in. Die niagnesiumhaltigen Lösungen. 

Die Untersuchung der niagnesiumhaltigen Lösungen nut Rücksicht auf 
die Bildung von Syngcnit wird erschwert durch die nunmehr vorhandene Mög- 
lichkeit des Auftretens von Polyhalit Ca,K,Mg(S04)4 • 2H,0 , dessen Bitdung 
zwar bei 25* noch nicht beobachtet wurde, das sich jedoch bei dieser Temperatur 
in BerOhrung mit den mt^esiumhaltigen I^Osungen auffallend beständig zeigt. 
Andererseits aber waren bis dahin die Sättigungsverhältnisse, gerade im Gebiet 
wo Syngenit sich erwarten läßt, bisher nur unvollständig festgestellt, welche 
Lficke also zunächst auszufüllen war. 

Die diesbezüglichen Bestimmungen sind in der früheren Weise ausgeführt, 
jedoch ist öfters statt Konstanz des spezifischen Gewichts diejenige des Chlor» 
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gehalts ate Merkmal der eingetretenen Sättigung benutzt. Dann wurde» wie 
froher, durch Rechnung geprüft, ob die ztq^esetzten Bodenkörper nicht au»* 
gegangen 'waren, und schUeßlich, was adir wichtige Andeutungen gegeben hat, 

eine Probe der Lteung bei 25<* in BerOhrung mit wohlausgebildeten Kristallen 

der Verbindungen, an denen Sättigung erzielt wurde, gebracht, damit etwa un- 
erwartete Ntchtsätiigung sicdi zeigen könnte. Bei dtr grußeren Sorgfalt, welche 
hiermit der eingetretenen Sättigung gewidmet wurde, ist von der Doppel- 
bestimmung bei Analyse bisweilen Abstand genommen, da sich bis jetzt immer 
vollkommen genügende Obereinstimmung zeigte. 

In dieser Weise sind folgende Daten gesammelt: 

P. Sättigung an ClNa, CIK, Glaserit und Schonit. Au£ IOOOH,0: 
23N«,Ct, 14K,CI, 21 Vi Mg Cl, UMgSO« 

Q. Sättigung an ClNa, CIK, Schönt und Leonit. Auf I000H,O: 

14Na,CI, llKjCl, 37MgCI, 14ViMgSO/ 

ß. Sättigung an ClNa, NajSO,, Astrakanit und Glaserit. Auf lOOOHjO: 

47.8N«Cls l.OMgCli 14.2MgSO, 7.9K,SO, (nach 150 Stunden dl* ■=1.2902) 
48.2 \.9 .. 13.Ü ., 8.4 .. ( „ WO „ „ -1.3904) 

Mittel 48N«aCi« 2MgCI, HHgSO« OKaSO«. 

y. Sättigung an ClNa, Astrakanit, Glaserit und Schftnit. Auf lOGOH^O: 
27VtN«tCI, lOViKaCl, 16V«MbCI^ ISViMkSO«* 

SätUgung an ClNa, Astrakanit, Sdiönit und Leonit. Auf IOOOH«0: 

21.9Na,Cl^ I0.2K,CI, 23.1MgCI, 18.4MgSO« (von Herrn Bäsch bestimmi) 
22.2 „ ia4 „ 23.2 „ 19.4 „ (nach 110 Stunden rfr= 1.294) 
^3 10.6 „ 22.8 „ 19.3 „ ( „ 210 „ ^1*= 1.2941) 

Miltei 22Ns4Clt lOV/jK^CIj ZLMgCl, 19MgS04. 

X. Sättigimg an ClNa, MgS04* 7H,0, Astrakamt und Leonit. Auf 
lOOOHjO: 

lO^/iNaaCla 7*/iKaCla 42MgClt 19MfS0« 

Stellen wir nunmehr die so erhaltenen Daten mit einigen der sdion frfiher 
ermittdten tabellarisch zusammen: 

Auf 1000 Mol. HjO Mol. 

SAttigui« an CtUomatrium und Na,Cl, K,CI, Mga, NatSO« MgSO« 

B, Ka 44V, »9Vi — — — 

F. KCl and Glajcrit 44 20 — 4Vt — 

G. Glaserit und Na»SO< 44Vi 10'/, — 14'/, — 

V. NajSO^ , 51 — — 12Vt — 

B. NaaSO« mil Arinknit 4» — — 3 lOVt 

^ Zwei KaliumbfstimnnmgMi ergaben biw. 3.24 und 3.25 FrozMtt 
* Z««i Mhen idcatiielM lAigiieiliiin» md KMmlbtMmmaa^ta. 
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Aul 1000 MoL 11,0 MoL 



Sitt^ung an Chlornatnum imd 












/. Astrakanit nnH Mj!rSO,.7H8 0 
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34 




, , 23 


14 


21V, 
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37 
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... 27V. 


iOV. 
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... 22 


lOV, 


23 




19 


X ]il«8Q^«7l]sO, AMialittitt ind LconU . . . 


... Wft 


7»/« 


42 




19 



i^»g. i8. 




so ist dadurch die vollständige Umgrenxung des Gebietes von Thenardit (Na^SO«), 
Astrakanit (S04)sMgNaa4H«0, Glaserit (SOJiKsNa und SchOnit (SO«)^gKt 
füHfi gegeben. Durch Eintragen der obigen Daten in der früher unuchrjebeneo 
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Weise in das Modell und Projektion desselben in der horizontalen Ebene ent« 
stdit dann die Fig. 18, welche die Gebiete von 

Thenardit durch HßGC, 
Glaserit „ GßYPF, 
Astralouüt „ ßUJXZY and 
Scfaönit „ ZYPQ 

darstellt. 

Was die Existenzbedingungen des Syngenits anbelangt, so hat sich er* 

«[eben, daß sowohl in ß, 1*, P, Z, Q wie in A" Syngenitbildung aus Gips bei 25* 
crfolf^t und daß soL'ir noch oberhalb Q und A', wo schon der Kainit auftritt, 
dasselbe stattfindet. iJa jedoch der Polyhalit auch nach mehrtägigem Rühren 
mit der Losung ß unverändert bleibt, steht die endgültige Umgrenzung des 
Syngenitgebietcs noch aus. 
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XXi. Die Büdung von Kainit bei 25\ 



A. Andentufig des Anftretent vmi Kainit hi tfcn Tenslonsbestiiitmnngea. 

In einer früheren Mitteilung' wurde erwähnt, daO Hie dort angeführten 
TeDsionsbestimmungcn aui die Bildung von Kaimt bei 25^ hingewiesen haben. 

WctentUch war ia dieser Beridrang das Verhalten der^anf der gn^en 
KristallMatioiisbahn befindlichen Losungen, velche an Magnesiumsulfathoca^ 
hydxat gesättigt sind. Diesdben liegen swisdien R (Sättigung an Hexahydra^ 
Chlomatrium, Chlorkalium und Leonit) und 5 (Auftreten von Karnallit statt 
Leonit) und hatten bei den direkten Kristallisationsversuchcn das Magnesium- 
sulfat mit weniger als sieben Molekülen Wn<^?er wesentlich als Hexahydrat 
zur Ausscheidung gebracht. Bei Bestimmung der Tension dieser Lösungen R 
und 5, je in Berührung mit Überschufi der bzw. vier Bodenkörper, zeigte sich 
nun dn allmählich ansteigender Wert, der sdilieSlich auf I3PJ"2 im einen und 
12*T4 im anderen Fall sich einstellte, also ganz bestimmt oberhalb I2F", bei 
welchem Dampfdruck erst das Magncsiumsulfathcptahydrat sein Kristall- 
Wasser xu verlieren anfängt. Drei* bis viermalige Wiederholung dieser Tensions- 
bestimmungen führte zum gkirhrn Resultat. 

Eine mögliche Erklärung dieses Widerspruches wurde darin gesucht, 
daß sich bei den mehrere Wochen in Anspruch nehmenden Tensionsbestim» 
mungen in den L<teungen R und 5 ein Körper ausgesditeden hatte, an wdchem 
dieselben bei den Kristalltsationsversuchen (in denen diese Lösungen nur dnige 
Tage zur Beobachtung gelangen) übertätt^ blieben. TatsädiUch stdlte sidi 
alsbald der Kainit (SO^Mg • KCl • 3HtO) als dieser Körper heraus. 

Das Feststellen des Auftretens von Kainit geschah in der Weise, daß die 
Losung 5, gesättigt an Chlornalrium, Chlorkalium, Karnallit und Magnesium- 
sulfat von der Zusammensetzung: 

lOOOHtO 2V«Na,Cls 6K«C], 68MgQt 5MgSO« 

vor der Hand ohne Chlomatrium mit dner kleinen Menge Kainit bd 25* zu- 
sammengebradit wurde; derselbe blieb, auch während längerer Zeit, wesentlich 
ungeändert. Nunmehr wurden die BestandteUe des Kainits, Magncsiumsulfat- 
hcptahydrat und Chlorkalium in äquimolekularer Menge bdgefügt und bd 25<^ 

> Sdtt XM. 



Digitized by Google 



— 168 — 



gerührt. Allmählich trat jetzt eine Ändenii^ do; der Chlorgehalt der Lflsung 
sank und die mikroskopische Beobachtui^ zeigte in den BodenkOrpem die 
zunehmende Menge eines KOrpers, allerdinp in wenig charakteristisdien sedis- 

eckigen Formen ; derselbe lOste sich langsam in Wasser unter vorübergehender 
Schönitbildung. Als H-inn nach 14 Tagen Magnesiumsulfat und Chlorkalium 
verschwunden waren, wurde eine Probe der Neubildung von der Mutterlauge 
entfernt, mit Alkohol gewaschen und getrocknet; dieselbe zeigte sämtliche 
Bestandteile des Kainits und auch sehr annähernd dessen Wasser- (22.7 Prozent 
statt 21.7 Prozent) und Chlorgehalt (13.7 Prozent stott 14.1 Prozent), womit 
das Auftreten von Katnit genügend festgestellt ist. 

B. Die Uflinndmqr des Kafaiittefdcs. 

Nach Auffindung des Kainits bei 25* stellte sich die^Aufgabe^ das Gebiet 

des Auftretens genau zu umgrenzen. 

Der Kainit, welcher bei diesen Versuchen in VenÄ'endung kam, wurde 
nach de Schulten' aus einer Losung \-on 50C^ Magnesiumrhlnrid 
(MgCl, • 6Hjü), AL^'' KaliuuisuUaL und 5L^' Magncsiunisuli'at (MgSÜ4 • 71ioO) 
durch Erwärmen auf dem Wasserbade dargestellt. Nach eingetretener Kaimt- 
bildung wurde dann zur Erhaltung einer größeren Menge noch 74*^ Magnesium- 
sulfat und 22^j.f Kaliumchlorid, je in SC*' Wasser gelöst, eingetragen und 
unter Rühren (mit Witts Rührer in einer Kristallisierschale) 121 '/a^ Wasser 
abgedampft; nach Filtriren in der Wärme, schnellem Waschen mit Alkohol 
und Trocknen erhält man ein genügend reines Produkt 

(10.2 Prozent Mg, 39.6 Prozent SO^, 14.6 Prozent Cl statt 9.8 Prozent Mg, 

38.6 Prozent SO«, 14.3 Prozent CIJ. 

1. Sättigung an Kainit, Chlornatrium, Karnallit und 

Magnesiumsulfat. «■ 

In erster Linie wurde nun festgestellt, wieweit das Gebiet des Kainits 
sieh der Kristallisationsbahn entlang in der Richtung zum Kristallisations- 
endpunkt ausdehnt, also die Lösung aufgesucht, welche gesättigt ist an Kainit, 
Chlornatrium, KarnaUit und Magnesiumsulfat. Die obige Lösung, in der sieh 
die Kainitbildung vollzogen hatte, wurde dazu benutzt und, anfangs unter 
Zufügung von Oilomatrium, Magnesiumsulfatheptahydrat und Karnallit, dann, 
als die Menge der Bodenkflrper sich anhäufte, mit Magne«umsulfathexahydrat 
und konzentrierter Magnesiumchloridlösung bei 25" gerührt. Als sich der Chlor- 
gehalt innerhalb 12 Stunden nicht mehr änderte (22.53 Prozent, 22.62 Prozent 

> Compt nnd. 111. 928; Karstco, FUl. der Chcnie, 1843, S. 107. 171. 
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und 22.6 Prozent nach je 12 Stunden) und die Lösung wohlausgebildete Kristalle 
der Körper, andenenSättigung verlangt wurde, ungeändert ließ, wardedie Analyse 
vorgenommen, welche ergab 22.56 Prozent Cl, 0.0285 Prozent K, 2.885 Prozent 
S0|, 8.345 Prozent Mg, entsprechend : 

IGOOH^O 0.5Na|Cl, I.OKgCl, SieMga. 8.2MgSO«. 

Das nähere Eingehen auf die Hydratfonn, in weldier das Magnesitim* 
sulfat hier am Boden liegt (sowohl Hcira« als Tetrahydrat hielten sich w lihrcnd 
längerer Zeit in Berührung mit der Lösung ungeändert), sei bis auf Al^chlufi 
einer Arbeit über Kieseritbildung verschoben. 

2. Sättigung an Kainit, C h 1 o r n a t r i u m , Chlorkaiium 

und Karnallit. 

Zur Darstellung der weiteren für die Umgrenzung des Kainitgeljietcs 
entscheidenden Lösungen wurde von der anfangs erwähnten Lösung T, in der 
sich die Kainitblldung vollzog (jedoch jetzt auch mit Chlomatrium), also von: 

lOOOHsO 2VjNa,Cls, 6K2CI2 68MgClj 5Mg$04, 

ausgegangen und festgestellt, wieweit sich das Katnitgebiet auf der Grenze 
Karnallit, Chloricalium ausdehnt also mit diesen sowie mit Kainit und Chlor- 
natrium bei 25° gerührt. Die konstante Chloreinstellung nadi je 12 Stunden 

Rühren (21 Prozent, 20.93 Prozent, 21.01 Prozent) und das Ungeändert- 
• bleiben wohlausgebildetcr Kristalle der vier gewünschten Bodenkörper war 
wiederum Merkmal der Sättigung. Die Analyse ergab 20.93 Prozent Cl, 1.886 
und 1.887 Prozent K, 1.838 Prozent SO^, 6.754 Prozent Mg, entsprechend: 
lOOOH.O 3.4Na2Clj G.AKaCl;. ÖB.aMgCl^ S.lMgSO^. 

Die Zusammensetzung ist so wenig verschieden von den früher untersuchten 
Losungen T und K\ daß wohl anzunehmen ist, daß auch dort Sättigung an 
Kainit vorlag, jedoch der Beobachtung entging, weil die mikroskopische Unter- 
sudiung der Bodenkörper damab noch nicht stattfand. Wir stellen also die 
dortigen Analysen (in denen Natrium direkt bestimmt wurde) mit der jetzigen 
zusammen und nehmen das Mittel unter Abrundung auf halbe Moleküle: 



NaCI, 




MgCI, 
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67.87 


4.77 (Bader 
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esMgUg 
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> Seite 91. 
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3. Sftttigung an Kainit, Cfalornatrium, Chlorkalium 

und Leoni t. 

Die sehr bedeutende Ausdehnung des Gebietes von Kainit der KristalÜ* 
sationsbahn entlang in der Richtung zum Kristallisationscndpunkt, ließ eine 
entsprechende Ausdehnung in entgegengesetzter Riditung erwarten, und die 
anf ai^ erwähnten Tensionsbestimmungen deuteten schon aq, dafl sogar eine 
Obersdirdtung des Punktes R au erwarten «ei, wo der Leonit auftritt. Dieser 
Erwartung entsprechend, bezog sich auch die nächste Bestinunung auf Sättigung 
an Kainit, Chlornatriuni, Chlorkalium und Leonit. Ausgegangen wurde dabei 
wiederum von der anfangs erwähnten T-Lösung, nunmehr unter Rühren bei 25* 
mit Chlornatrium, Chlorkalium, Magnesiumsulfat und einer Spur Kainit. 
Unter Abnahme des Chlorgehaltes (anfangs 20.6 Prozent) traten große Mengen 
Kainit unter Aufsehning von Chloricallum und Magnestumsullat auf; derselbe 
wurde nochmab durch qualitative Analyse und eine 21.3 Prozent ergebende 
Wasserbestimmung als solcher erkannt. Beim Überschreiten der Leonitgrenze, 
was sich im Chlorgehalt zeigte, wurde nunmehr letzteres und Chlorkalium 
beigefügt, und bei Eintreten der Chlorkonstanz (17.56 Prozent und 12 Stunden 
später 17.54 Prozent), als die Lösung auch wohlausgebildete Kristalle der 
Bodenkörper ungeändcrt ließ, ergab die Analyse 17,48 Prozent Gl, 2.741 und 
2.731 Pnuent K, 5. 159 Prozent SO«, 5.581 Prozent Mg, entsprechend: 

lOüOHjO 9.7NaaCl, 9.3K.Clt 46.9MgClt 14,4MgS04. 

4. Sättigung an Kainit, Chlornatrium, Leonit und 

Magnesiumsulfat. 

Bei diesem Versuch wählten wir eine Lösung zum Ausgang, weldie nach 

früheren Bestimmungen gesftttigt war an Chlomatrium, Leonit, Magnesium' 
Sulfat und Chlorkalium, aber sich nunmehr als übersättigt an Kainit gezeigt 
hatte. Dieselbe wurde mit soviel Leomt, Magncsi jmsulfat, Chlornatrium^ 
bei 25' gerührt, daß nach Rechnung die Astrakanitgrenze mit: 

IOVsNa«Qt 7V|K«CJ, 42MgCl| IdMgSO« (X)^ 

erreicht werden konnte. Wir hatten Grund za vermuten, dafi man dieser- 

Grenze aiemlich nahe rücken würde, da uns ein Handstück aus Staßfurt zur 
Verfügung stand, in welchem Kainit und Astrakanit mit Steinsalz neben- 
einander auftreten. Nach Zusatz von etwas Kainit und Rühren sank unter 
dessen vermehrter Bildung der Chlorgehalt (anfangs 18.1 Prozent), stellte; 

> ScUe 154. 1S3. 
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sich jedoch noch kurz vor Erreichen des Astrakanitgebietcs konstant ein 
(16.08 Prozent, 16.2 Prozent, 1 6. ! 5 Prozent nach je 12 Stunden). Die Lösung 
ließ auch die vier Bodenkörper ungeändert. 

Sichcflicitshalbcr wurde jedoch nodi die oben erwähnte JlT-LOsung, ge> 
sfttttgt an GUcmatriunt, Astrakanit, Hagnenumsulfat und Leonit, dargestellt 
und mit Ghlomatrium, Leonit, Magnesiumsulfat und Kainit gerOhrt; unter 
Aufzehrung von Kainit stieg der Chloi|rehalt (anfangs 15 9Pro?ent) an, und 
bei eingetretener Konstanz und Sättigung war offenbar dieselbe Lösung (Nr. 2) 
erhalten wie oben (Nr. 1), was folgender Vergleich zeigt: 

Nr. 1 1.3068 16^15 5.852 

. Nr. 2 1.3075 10.21 5.820 

Dann wurde die erste Lösung in Analyse genommen mit dem Ergebnis 16. 15 Pro- 
zent (X 2.164 und 2.152 Prozent K, 7.015 Prozent SO«, 5.852 Prozent Mg, 
entsprediend: 

lOOOHtO 8.9NasC]« 7.4K^1« 44.8IligCl, l9.6HgSO«. 

5. Sättigung an Kainit, Chlornatrium, Magnesium« 
sulfathepta- und 'hexahydrat. 

Wir haben zur Feststellung der Zusammensetzung dieser Losung zunächst 
nochmals diejenige^ wddie nur an Chlomatriuro und den beiden Ma^esium* 
Sulfathydraten gesättigt ist, untersucht. Dabei wurde ausgegangen von einer 
nach früherem an Magncsiumsulfat und Chlomatrium gesättigten Losung 

mit der Zusammensetzung: 

[lOGOHaO 10^/cNa.Cls 53MgClt ISMgSO«. 

Indem sich zeigte,^ daß, damit in Berührung, Magnesiumsulfathexa- 

sich in -hcptahydrat verwandelte, wurde, nach Zusatz von ctvrxs Chlomatrium 
und viel Magncsiumsulfat, täglich konzentrierte Magnesiumchloridlösung bei- 
gefügtj jedesmal nur soviel, daß die gänzliche Verwandlung von Magncsium- 
suiiaüiepta- in -hexahydrat ausgeschlossen war. Ein regelmäßiges Ansteigen 
des Ciiloi|[ehaltes (anfangs 17.2 Prozent) um 0.3 bis 0.4 Prozent machte dabei 
schliefilidi einer Abnahme und Konstanz (19.3 Prozent und 19.26 Prozent 
nach je 12 Stunden) Platz, unter milo-oskopisch erkennbarer Bildung von Hexa- 
hydrat, das jeden Tag eingeimpft worden war. In der Lösung blieben dann 
wohlausgebildete Kristalle der beiden Magnesiumsulfathydrate und Chlor- 
natrium ungeändert. Die Analyse ergab 19.27 Prozent Cl, 4.327 Prozent SO4, 
7.326 Prozent Mg, entsprechend: 

lOOOHjÜ 4.2NajCl4 67.4MgClj ll.ÖMgSO^. 

VmI Hoff, Ohu. mm-hlagerunstn. 1 1 
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Nunmehr wurde die T-Lösung mit Chlornatnum, Magnesiumsuitat- 
heptahydrat und etwas Kainit gerührt, bis zur eingetretenen Sättigung an 
diesen Körpern, und dann in derselben Weise verfahren wie oben« bis sich unter 
HexahydratbUdung die Chlorabnahme und •koostans (19.35 Fn»ent und 
19.29 ProiCDt) se^te. Die gewttnschte Sättigung leigte sich wiederum an 
wohlausgebildeten Kristallpruben, und die Analyse ti^ih 19.33 Prozent Q, 
1.15 Präsent K, 4.62 Prozent SO«, 7.136 Procent Mg, entsprechend: 

lOOOHsO 3.6Natas 3.9K,Clt 65.7U8Qt 12.9MgSO«. 



C ZiaMmniffiistilliing der Resultate» grapliJscIia Dafstelhuif 
und Schlussfolgeninfen. 



Tragen wir nunrndv die auf halbe Molekttle abgerundeten Resultate 
in die folgende Tabelle ein: 



Sättigung an Kainit, Chlomatrium und 




auf 1000 H 0 


MgSO^ 


Vi. MgSO* • 7H,0, Leonit 
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45 


19V« 


F«. Chlorkalium, Leonit 


«Vt 


»v. 
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ChUwkaliuro, Kamallit 


2V. 
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F4. MgSO^ • eiljO, Karnallit 


V« 
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85V. 
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F5. MgSO«- 6H,0, MgSO«* 7U,0 


3V. 
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65V, 
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Zur graphischen Darstdlung fügen 


wir dann einige früher ermittelt« 


Werte hinzu: 










Sättigung an Chlornatrium und 




auf 1000 H,0 


MgSO« 


A. MgCla • 6HjO 
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D, MgCl, • 6H,0. KarnaUit 
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I. KCl, KaroalHt 
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N. MgCl^- 6![.,0, Ma<^nesiumsulfat 
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K. MgSO^-THjO, MgSO^-GHjO 
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67V, 
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A'. MgSO^ • 7H80, Astrakaoit, Leonit 


lOV, 


7V. 


42 


19 


Q. CIK, Schönit, Leonit 


14 


11 


37 


14V. 


W. Magnesiumsulfat, Karnallit, MgClj * öIIjO 0 




100 


5 



Beim Eintragen dieser Werte in der früher beschriebenen Weise erlaubt 
die Figur 2, Tafel 6 einen Überblick, und zeigt sich das Kainitfeld umgeben 
von Magncsiunisuifat, Leonit, Chlorkalium (Sylvin) und Karnallit. Dasselbe 
unterbricht die große Kristallisationsbahn zwischen Q und W. Entsprechend 
ändert sidi der Kristallisationsgang bei unter Kainitausscheidung; der wei* 
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terc Vorgang ergibt sich dann aus der Konstruktion, indem nunmehr die Zu- 
sammensetzungsänderung der Lösung der Bewegung einer Linie entlarn^ ent- 
spricht, welche sich von derjenigen Lösung entfernt, die nur an Kaimt und 
Chlornatrium gesättigt ist. Auch die Rechnung iuhrt zumZiel, und beidesergibt, 
da^ von ausgehend, unter Kainit- und Chlornatriuntauncheidung ein Punkt 
auf FgKi ganz nahe errricht wird, bei einer Zosanunensetzung: 

lOOOHjO 2V8NajCl2 öK^Cl, 68VtMgCi, 5MgS04 (Punkt v,). 

Von hier an findet Ausscheidung von Kamallit und Chlornatrium statt, 
und Konstruktion sowie Rechnung zeigen, daß danach wiederum die KristalU- 
sationsbahn unweit getroffen wird, bei einer Zusammensetzung: 

lOOOHnO VtNasOa IKsCl« BV/J^Clt 7VsMgS0« (Punkt y«). 

Auch auf die Auasdieidung beim Einengen des Meereewaaeen liat die 
nunmehr festgestellte Kainitbildui^ Einflufl^ wesentlich darauf hinauslmiimend, 

daO die Ausscheidung von Chlorkalium hinfällig wird; die genaue hierauf be- 
zügliche Angabc sei jedoch verschoben bis zur Feststellung der eventuellen 
Rolle, welche möglicherweise auch schon Kieserit bei 25° spielt. 

Wir haben schließlich Herrn E. Bäsch zu danken für die wertvolle 
Unterstützung bei den vielen obiger Arbeit zugrunde liegenden Analysen und 
Löslichkeitsbcstimmungen. 
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XXII. Gips unil Anhydrit. 
2. Der Wrilclw Aabyirit (GtSOJ. 

1. Vorliofige Be»tiiiiiniiiigea. 

(Gcndnichanikh all Dr. Hiariehttii.) 

Nachdem festgestellt war», daß bei 107« der Gips (CaSO« • 2H,0) sich 
unter Bildung von sogenanatem Halbhydrat (CaSÜ^ • ^JiH^O) verwandelt 
uDd bd dieser Temperatur (bd 970^ Druck» Maximalteasion des Wasser- 
dampfes bd 107*) dn Glddigewidit bcstdit, entsprechend dem Symbol: 

CaSO«- aH^O^CaSO^- ^jH,0+ P/sHsO (flüssig), 

wurde die Temperatur aulgcäucht, bei Avelchcr die weitere Abspaltung des 
Wassers unter AnhyAifbildung erfolgt. 

Es lag auf der Hand, diese Temperatur oberhalb 107* zu suchen; einmai 
wdl im allgemdnen der stufenwdse Wasserverlust bd Hydraten bei allmfthUdi 
ansteif^der Temperatur s'nrtfindet. Dann audi findet bekanntlich beim 
Gipsbrennen, nach Bildung des gewöhnlichen Handr's!:;ip.scs, welcher dem 
erwähnten Halbhydrat entspricht, bei höherem Erhitzen unter Anhydrit- 
bildung das sogenannte Tt)tbrcnnen statt, und seitens Le Chateliers* 
liegt sogar eine Bestimmung vor, nach der gleichmäßig erhitzter Gips bei 163* 
eine zwdte Verzögerung im Temperaturanstieg zeigt. Da dieselbe bd dnem 
Dniclcwechsd von 760 auf 200^ ungeändert bldbt, kann die betreffoide 
Erscheinung nicht darauf zurückgeführt werden, daß die Maxinudtension 
des Kristallwasserdampfes bei 163* Atmosphärendruck überschreitet, und 
wurde also seitens Le Chateliers an die Umwandlung von Halbhydrat 
in Anhydrit gedacht. 

Wir haben diese Beobachtung zum Ausgang gewählt, sind jedoch nicht 
in der Lage gewesen, die betreffende Erschdnung zu beobaditen, weder bd 
gleichmä0igem Erwärmen mit dngetauchtem Thermometer, noch im Dilato* 
meter, wo eine etwaige abnorme Volumänderui^ die Verwandlung zdgen 
könnte. Dennoch wollen wir nicht verneinen, dafi unter Umständen beim 
Erhitzen von Gips gegen 163® eine Verwandlung vor sich fachen kann; jedoch 
haben wir die in dieser Richtung liegenden Versuche abgebrochen, als sich ganz 

» S^ite 126. 

' Rccbcrchn expenmenUl«* siir 1» consUtoüoo des oonim bydrauliques 1887, 8. 
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unerwartet xeigte, daß die gesuchte Anhydritbilduog nicht oberhalb, 
Booderik unterhalb 107^ vor sich geht, allerdings aber durch Verzögerung 

solai^ ausbleiben kann, daß, wie in der mit Armstrong au«!p;eführten 
Arbeit, nur die gegenseitige Verwandlung von Gips und Halbhydrat zur Beob- 
achtung gelangt. 

Andeutung von einem derartigen Verhalten lag einerseits schon in 
der natQrlichen AnhydritbUdung vor, welche, falls Anhydrit erst bei höherer 
Temperatur entsteht ab Halbhydrat, wohl bei einer kaum annehmbar hohen 

Temperatur hätte stattfinden müssen. Andererseits lag die Beobachtung vor, 
daß Gips schon bei verhältnismäßig niederer Temperatur sämtliches Wasser 
als Dampf abgeben kann*. 

Die Gewißheit, rbO die Bildung von Anhydrit derjenigen von Halb- 
hydrat bei Ausschluß von Verzögerung vorangeht, bekamen wir aber erst 
bei Anwendung der Salpetersäure als wasserentsiehendes Mittel. Die mit 
Armstrong ausgefOhrten Versuche hatten ergdieo, da6 eine Säure von 
der Zusammensetzung NO^H 2.38Hfi bd 50* mit Gipe und kristallisiertem 
Halbhydrat im Gleichgewicht ist, aho von 50* an Gips in Halbhydrat ver- 
wandelt. .Als nun eine Säure von dieser Zusammensetzung mit Hurrh Ent - 
wässern vnn Gips erhaltenem Halbhydrat {Handtl-sgips) im Diiatometer er- 
wärmt wurde, um die weitere Wasscrcntziehung zu verfolgen, zeigte sich, 
daß dieselbe, allerdings erst nach einiger Zeit, schon bei 50 stattfindet und auch 
bei tieferer Temperatur weiterachreitet. 

Nachdem einmal dieser Einblick gewonnen war, konnten wir sofort 
eine von uns beobachtete Tatsache hinzuziehen, die bis dahin unerklärt ge- 
blieben war. Aus den mit Armstrong durchgeführten Bestimmungen 
ging hervor, daß Chlornatrium erst bei 76** den Gips unter Halbhydratbildimg 
zu entwässern anfängt, weil erst bei dieser Temperatur das Kristallwasser 
im Gips bei der Halbhydratbildung eine höhere Tension bekommt als diejenige 
der gesättigten ChlornatriumlOsui^ Als nun zur Prfifung dieser Schlufifo^eruog 
ein aus Handelshalbhydrat gebikleter Gips im Dibtometer mit Chlomatrium 
und dessen gesättigter Losung «rwärmt wurde, i^e sich die erwartete Volumen* 
Zunahme oberhalb 76®; dieselbe ging aber unterhalb 76 nicht zurück, sondttn 
ein weiteres Steigen des Niveaus in der Kapillare fand statt und schritt sogar 
noch bei 50° weiter. Wesentlich ist für das Gelingen dieses Versuches aller- 
dings, daß nicht gewöhnlicher, z. B. präzipitierter Gips genommen wird, denn 
dieser zeigt, auch nach mehreren Wochen, nur die Halbhydratbildung. Am 
einfgwhsten gelingt derselbe, falls das Diiatometer mit Handelsgips, Chlor- 
natrium und dessen gesättigter Losung beschickt wird. Bei gewöhnlicher 

* Thonscn. Thennoeheodichc UstciMiclMmfcii Bd. HI, S. 249 (bti 120*); Sbcactone, 
CundAll, Cht». So& J. n. p. 544 70^. 
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Temperatur zeigt sich dann das Erhäitea unter Kontraktion und darauf^ adum 

von 50* an, eine bedeutend grdSere Ausdehnung, nach deren Vollziehung 
der Inhalt des Dilatometers sich in Anhydrit verwandelt hat, wie die Wasser- 
bestinunung des von Chlomatrium und dessen Lösung befreiten Inhaltes zeigte, 

IL BiMoiq^verlilltnlsse des Itelichen Anhydrits. 

(Gemcins ( aftlieh mit Dr. Weigert.) 

A. Die Maximaltension des KristaHw assers im Gips 

bei der Anhydritbildung. 

Aus den oben erwähnten Versuchen, welche zeigten, daß beim Gips die 
Bildung von Anhydrit bei Ausschluß von Verzögerung derjenigen von Halb- 
hydrat vorangeht, ging hervor, daß die Maximaltension des Kristallwassers 
im Gips bei der BUdung von Anhydrit größer sein muß als diejenige bei der 
Bildung von Kalbliydrat.' Letstcre war emuttel^ erstere blieb au bestimmen 
übrig, was uns nach vielen orientierenden Versudiea im Einidang mit dir 
Erwartung gelang. 

Es kam dabei auf die gedgnete Verwendung des Ifisüchen An- 
hydrits an. 

In bezug aui den Anhydrit ist zu bemerken, daß von demselben sicher 
wenigstens zwei Modifikationen zu unterscheiden sind: die bekannte in der 
Natur vorkommende, wddie sich äuflerst schwer lOst und entsprechend sdir 
langsam erhärtet; damit identisch ist vidleicbt das ausSalilösungen von Rose und 
Hoppe-Seyler* erhaltene Produkt, ntfic^dierwene auch der totgebrannte 
Gips. Daneben exwtiert jedoch ein verhältnismäßig leicht lösliches und äußerst 
schnell erhärtendes wasserfreies Kalziunisulfat, das aus Gips beim Entwässern 
bei niederer Temperatur erhalten werden kann; ob dasselbe mit einer der von 
L a c r o i X ' erhaltenen Modihkation zu identiftzieren ist, mag einstweilen 
dahingestellt bleiben*. 

Der lOslidie, schndl ertiftrtende Anhydrit bildet in unserer Untenuchui^ 
eine geeqpiete Zwiscbenstufe awisdien dem untersuchten Halbhydrat und 
dem natürlichen Anhydrit, auf dessen Bildung es schließlich ankommt. Oerselbe 
wurde aus präzipitiertem Gips im Vakuum bei 60 bis 90° unter Anwendung 
von Phosphorpen toxyd oder Schwefelsäure als Itntwässerungsi iitt( ! erhalten. 
Eine noch bequemere Darstellungsweise ist die, daß man von aus iialbhydrat 
(Handelsgips} durch Hydratisierung (ErhärtungsprozeO) mit sehr viel Wasser 
(um das Festwerden su vermdden) erhaltenem Gips au^ht. Dersdbe aeigt 

> Vater, StUuii|$l>erichte der Preufl. AUd. dtr Wiss. 19Ü0, ä. 270. 
• EhmäM. Sw 292. 

' Steht «Kb Potilitsis, Chim. Soc. J. Abrtr. 18SI^ f. 3501 ' 




die Eigenschaft, beim Erwärmen auf 1000 ohne im ^ ^ {\ /\ Fig,ig, 

Vakuum arbeiten zu müssen, in den löslichen An- 
hydrit überzugehen, u?ihrend unter diesen Um- 
ständen präzipitierter Ujps sich meistens in Ilalb- 
hydrat verwandelt. Da^das Ziel der Untersuchung 
in erster Linie auf die Tensionsbestimmung gerichtet 
war, wurde auf eine vOll^ Entwässerung ver* 
sichtet und mdstens bis auf ein Prosent Wasser* 
rQckstand fortgeschritten. 

Die Beobachtung der äußerst großen Leichtig- 
keit, mit welcher der lösliclie Anhydrit erhärtet, 
d. i. Wasser unter Gipsbildung aufnimmt, worin der* 
selbe sogar den Handelsgips bedeutend Qbertrifft, 
führte dann zur Methode der Tensionsbcstimmung. 
Unsidier war es, die Maximaltension des Gipses 
bei der Anhydritbildung unter Anwendung von 
Gips im Tcnsimeter zu bestimmen, da sich bei der 
Wasserabgabe aus dem Gips dann in erster Linie 
Halbhydrat bildet, wie die seinerzeitige Bestim- 
mung von D 0 n n a n ^ zeigte. Der umgekehrte 
Weg aber, ausgehend vom Anhydrit, unter Zu- 
führung von Wasserdampf, ersdiien geeignet. Der 
lAslidie Anhydrit wurde deshalb in bekannter 
Menge mit einer genügenden Menge Wasser in 
Dampfform zusammengebracht und die Einstellung 
der Maximaltension in einem etwas modifizierten 
Tcnsimeter Fig. 19 verfolgt. Dasselbe hat einerseits 
(in B) Phosphorpentoxyd, andererseits (in i4) den USa- 
Uchen Anhydrit unter Anwendung von Quecksilber 
als Spercfltissigkeit Dann aber ist die Anhydrit- 
Seite noch mit einem AnsatzgefSO C versehen, in 
Nselches die Hälfte der Wassermenge 'gebracht 
wurde, welche aufgenommen werden konnte. Beim 
Evakuieren ließ man das Wasser gefrieren und 
wurde dann in der üblichen Weise beobachtet, an- 
fangs bd 72* weil auch für diese Temperatur 
eine Tensionsbestimmung seitens Donnans fOr 
Gips*Ha]bhydiat vorlag. Als sich dann tatsächlich zeigte, daß der so erhaltene 
Tensionswert den von D o n n a n erhaltenen bedeutend übersüß, wurde ganz 
1 Seil« 138. 
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in der erRrilhnten Weise die Tensionsbestimmung mit kristallisiertem Halb- 
bydrat wiederholt und dann drittens noch ein Tensimeter angefertigt, wdchM 
erlaubte, direkt die Tennonadifferens ataulesen unter Anwendung von Anhydrit 
einerseits und Ifalbhydrat andererseits mit zwei entaprediend angeblasenen 

Wassergefäßen. 

Die Ablesungen (mit Luftkorrektur) waren in Millimeter Quecksilber 

bei 0«; 

1. Lösliches Anhydrit zeigte anfaugs bei 72^ (kurr.) 252.6, was der Maxi- 
maltension des Wasserdampfes (254.3) nahezu gleichkommt; die Tension 
sinkt dann regdmä0ig und schwankt nach drei Tagen zwischen 207.1 und 
205.9. Endwert 206.1. 

2. Halbhydrat zeigte anfangs 265.5, sinkt dann schnell bis zum nächsten 
Tag auf 173.9. Bisweilen zeigen sich in diesem Tensimeter plötzliche Schwan- 
kungen, die den Wert fast auf den obigen hinaufführen (Maximum 199) und, 
wie nachher zu erörtern, wohl veranlaßt sind durch lokale Verwandlung von 
Halbhydrat in Anhydrit und Gips, Endwert 179.8. 

3. Die Difierenz stellte sidi nach einigen Tagen auf l?™* ein, mit einem 
Mehrbetrag seitens der Gipsanhydritmischui^. 

Da die Tensionsbestimmungen, so ausgeführt, immer nur einem von 
höherer Tension herabsinkenden Maximalwert entsprechen, wurde nunmehr 
von niederer Tension aufsteigend beobachtet und deshalb zunächst abgekühlt, 
bei abnehmender Tension beobachtet und dann erwärmt, um die Bestimmung 
bei zunehmender Tension zu wiederholen. Die nachfolgende Tabelle enthält 
die so ermittelten Endwerte: 



Temperatur 


Aiifay4ril^pi 


Hdbhydrat-Gips 


Diffiereat 




I 


n 






72» 


206.1 




179.8 (179) 


17 


72 


204.6 


204.9 




(8.5) 


eo 


107.7 




89.7 (91.4) 


15.5 


60 


104.7 


105.5 


89.2 


15.6 


48.8 


57.7 


57.8 


46.9 (46.4) 


12 


48u8 


57.4 


57.2 


43.9 


14.4 


25 


14.3 


14.2 


9.6 (9.1) 


3.9 


15.3 


7.3 


7.5 




2.5 



»I 
I) 



Abn. Tension 
Zun. „ 
Abn. 
Zun. 

Abn. „ 
Zun. „ 
Abn. t, 

Wir fügen hinzu, daß das zur Bestimmung der Halbhydrat-Adhydrit- 
differcnz benutzte Tensimeter, nachdem es mehrwöchentlich von 72" auf 15?3, 
dann von 15J3 auf 72" erhitzt wurde, schließhch bei 72° einen allmäiihch 
abnehmenden Wert zeigte, wohl daher rührend, daß die Verwandlung von 
Halbhydrat, worQber nachher ausf Qhrlic^ zu berichten ist» wdt vorgesduritten 
war. 
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In efster Linie sei bemerkt, da8 die bdm Gips- Halbhydrat beobachteten 
Teononen, besonders bei fallender Tennon, wo noch die Verwandlung des 

Halbhydrats am wenigsten vorgeschritten war, mit den früher ermittelten 
Werten befriedigend übereinstimmen. Letztere sind zum Vergleich in Klammern 
rechts von unseren Zahlen angeführt. 

In zweiter Linie lassen sich die Werte für Gips- Anhydrit durch eine Formel 
wiedergeben, die wir benutzt haben, um weitere Konsequenzen zu ziehen. Am 
besten geeignet erschienen dabei wieder die bei fallender Tension gemachten 
Beobachtungen, weil dabei die tUbhydratbildui^ ausgeschlossen ist. Diese 
Formel. ist aus der bekannten Besiehung: 

dlP^ _p_ 
4T 21« 

erhalten, worin P die Maxtmaltension, q die Wärmeentwicklung bei Endung 
von 1 8 kg VVasserdampf an Anhydrit, Wird diese Beziehung auf die Tension 
des Wasserdampfes (PJ angewendet so entsteht: 

worin f die latente Verdampf unpwärme von 18^ Waaser, also: 




dT 2r* 27* ' 



worin ^ die Wärme, entwickelt bui Bindungvon 1 S'^ flüssigem Wasser an Aahydnt. 
Eine befriedigende Übereinstimmung wird dann erst erzielt, falls berücksichtigt 
wird, daß diese Wärme sich mit der Temperatur ändert, entsprechend der 
Differenz {k) der spezifischen Wärme von CHps und dem Komploc Anhydrit- 
wasser, also: 

In dieser Weise entsteht sdiliefilich: 

log P = log P^ + + 25.905 log T — 75.5198, 

welche Beziehung in der folgenden Tabelle benutzt ist, unter der Bemerkung, 
dafi wir derselben nur einen empirischen Charakter beilegen möchten: 



TcBIpmtiir TcBsion gefunden Tension berechaet 
72» 206.1 (206.1) 
60 107.7 {107.7) 
4a8 57.7 (57.7) 
25 14.3 14.5 
15.3 7.4 8 
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> B. Btldungstemperatur des loslichen Anhydrits. 

Im Einklang mit dem anfangs erwähnten Befund, daß die Bildungstera« 
peratur des Anhydrits unterhalb derjenigen des Halbhydrats liegt, hat sich die 
Tension der Gips-Anhydritmischung höher gezeigt als diejenige der Mischung 
von Gips und Halbhydrat. Bei der nunmehrigen Bekanntheit dieser Tension 
lädt sich die Umwandlungstemperatur für den Vorgang : 

CaSO* • 2H,0 CaSO. + 2H,0 (flüssig) 

annähernd schätzen, und dazu hat wesentlich unsere obige Formel gedient, 
welche eine bedeutende Extrapolation für tiefe Temperaturen erlaubt» was 
wohl SU einer kleinen Extrapolation nach oben berecht^ 

Bei dieser Umwandlungstemperatur wird die Tension des Wassers im 
Gips* Anhydrit derjenigen des Wassers gleich, also: 

woraus sich nach der anführten Formel ergibt: 

75.5198 = + 25.905 lagJ, 

also: 

r « 273 + 89. 

Die Umwandlungstemperatur würde demnach unter 100" liegen, was 
sich vollkommen bestätigte. Dazu wurde ein Düatometer mit löslichem An- 
hydrit oder Handelsgips angefüllt und bei 100® mit Wasser als FüUflüssigkeit 
versehen. 

Nachdem die die Gipsbildung begleitende Kontraktion vollzogen war, 
liefi sich die gesuchte Umwandlung von Gips in Anhydrit bei 105** einleiten. 
Dieselbe sdmtt dann unter starker Ausdehnung weiter bei 100*, lan^amer 

bei 92* und ließ sich noch bei 90" beobachten. Eine Rückverwandlung trat 
jedoch nicht ein, weil, u as sich bei Untersuchung des Dilatometerinhalts zeigte, 
der gebildete lösliche Anhydrit sich in die unlösliche Modifikation umgewandelt 
hatte. 

Aus demselben Grunde i<?t avif eine bei lOO*' durchgeführte Löslichkeits- 
bestimmung nicht allzu\iel Wert zu legen; dieselbe ergab allerdings wie er- 
wartet, dafl Gips bei dieser Temperatur lüslicher ist (0.21 Prosent) als der 
lösliche Anhydrit (0. 19 Fn)sent), wddier sich aber bei diesem Versuch auch schon 
in unlöslichen Anhydrit umgewandelt haben mag. 
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C. MetastabiUtit des Halbhydrats. 

Tritt, wie gezeigt, die Bildung des Anhydrits aus Gips schon bei einer 
tieferen Temperatur ein als diejenige von Halbhydrat, so muß letzterer Körper 
sich gemäfi der Gleichung 

4CaS04- ViH,0 = CaSO^- 2H,0 + 3CaS0«, 

vermuiddn kdanaif mit anderen Worten: nicht stabil resp. metastabil sein. 

Darauf weist auch schon in den natUrlidien Salalagem das Fehlen einer 
Zwischenschicht von Halbhydrat an der Grenze von Gips und Anhydrit hin, 
wovon wir uns noch nbpichtüch an Ort und Stelle überzeugt haben. Wir konnten 
jedoch auch direkt I n N u hweis der NichtstabiUtät dieses Halbhydrat.s liefern. 

Einerseits, besonders beim Erwärmen, zeigt der Handelsgips eine starke 
Kontraktion, die sicli bei 90" in wenigen Tagen vollzieht, wie aus einem Ver- 
sttch mit Dilatometer, und Petroleum als FQUflOssigkeit, hervorging; diese 
Rontraktion vnxd von einer Ueinen Ausdehnung nachgefo^t. Die tiefgdhtende 
Änderung, welche hierbei das Halbhydrat erlitten hat, zeigte sich an einer 
gleidudt^ ohne Petroleum erhitzten Probe; dieselbe war nach Abkühlen 
zusammengebacken Offenbar ist also die Umwandlung in Gips und Anhydrit 
unter Volumenabnahme erfolgt und dann (oberhalb H*)^ die Teilschmelzung des 
neugcbildeten Gipses unter Ausdehnung. Noch ein zweites charakteristisches 
Merkmal ließ sich hierbei zur Beurteilung der stattgefundenen Änderung an- 
wenden: der Handdflgips, der 6.7 Prosent Wasser enthidl^ vedor im Dampf - 
tiodcensdurank nach vier Stunden nur 1.7 Prosent; nach vollaogener Ver- 
wandlung bei 90* war der Wasserverlust unter diesen Umständen 5.4 Prozent, 
was der Verwandlung des neugebildctcn Gipses in I-ialbhydrat entspricht. 
Schließlich krinn noch auf die obigen Versuche im Tensimeter hingewiesen 
werden, bei welcher die Tension von Gips-Halbhydrat bisweilen sprungweise 
sich in diejenige von Gips-Anhydnt verwandelte, während beim lange fort- 
gesetzten Versuch im Differentialtensimeter der Untersdiied sich allmfthlich 
ausglich. 

Es sei bemerkt, wie uns von Herrn Prof. 5 e g e r mitgeteilt wird, daß 
auch beim Lagern der Handelsgips eine allmähliche Verwandlui^; zeigt, indem 
der Wasserbedarf bei Herstellung einer zum Gießen geeigneten Mischung ge* 
ringer v^ird. Ein Gips z. B., der fri^rh pekncht 91 Prozent seines Gewichts an 
Wasser verbrauchte, bis die flüssige Schicht über dem eingestreuten Gips ver- 
schwunden war, verbrauchte nach vier Wochen nur noch 72 Prozent, nach 
drei Monaten nur 59 Prozent. Ob diese so schnell stattfindende Verwandlung 
sich mit dem oben Bezeichneten deckt, mag dahingestellt bleiben; jedenfalls 
aber unterscheiden sidi nach unseren Bestimmungen alte Gipsproben ganz 
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im Sinne des oben bei 90* erhitstea Prftparats, und zwar dtirch die Fähiglcdt, 

in vier Stunden bei 100* eine bedeutende Wassermenge abzugeben. Wir schalten 
hier die diesbezOglichen Resultate ein mit Proben, angeblich von beigefagtem 
Alter: 



CesaoiUvasscr Wasserveriusl uacb 4 S(. b«i 100* 



Frische Probe 

1 Jahr alt 

2 Jahre „ 

^ »> f> 

8 ,, .. 



7.74 Fn»ent 
7.62 „ 
Ö.3 „ 

6.7 
9.53 



Bei 90« verwandelt 6.7 



1.24 Prozent 
i.3 
4.06 

1.7 
4.54 
5.4 



und bemerken, daß die Mdirabgabc des Wassers, bei genauer Betrachtung der 

obigen Zahlen, nicht nur von der Feuchtigkeit herrührt, welche einige der an* 
geführten älteren Proben offenbar aufgenommen haben. 



Digitized by Google 



XXIII. Das Auftreten von Kieserit M 25«. 
Abschluß und Zusammenfassung der bei Sättigung an Chlomatrium 
bei 25'' und Anwesenheit der Chloride und Sulfate von Magnesium 
und Kalium erhaltenen Resultate. 

Kieserit (SO^Mg • H^O), ein Produkt der Wassereiitaehui^ aus dem 
gewöhnlicheii Magneatttmsulfot (S04Mg • 7H,0) Ififit sich bekanntlich diifch 
Erhitzen auf trockenem Wc^e und durch Anwendimg von waaserentziehenden 
MitUln, wie MagnesiumchliHidUfsung» auf nassem Wege* erhalten. Wir haben 
uns bemüht, die Tempcraturgrenze im ersten Fall und die Konsentrationsgrenso 
bei gegebener Temperatur im letzten Fall zu bestimmen. 

In erster Hinsicht wurde gefunden, daß Kieserit aus Magnesiumsulfat, 
nach dessen Umwandlung in Hexahydrat bei 48°, schon bei eiuer unerwarLeC 
tiefen Temperatur (67* bis 66*) entsteht*. Damit scheiden die früher besdirie* 
benen Hydrate* SO«Mg- SHtO und 50«%* 4HcO, die sich erst bei 77^/,* 
bilden, aus der Untersuchung als instabil aus; deren Auftreten ist nur einer 
Venögerung bzw. dem Ausbleiben von Kieserit zuzuschreiben, und schon bei 
deren Bildungstemperatur werden sie sich bei Berührung mit Kieserit, aller- 
dings langsam, in denselben umwandeln. iXas ebenfalls beschriebene Fünf- 
viertelhydrat (MgS04)45H20 * hat eine Bildungstemperatur, die derjenigen 
des Kieserits so nahe hegt, daß, falls dieser Körper tatsachlich von Kieserit 
verschieden ist, dessen Existenzgebiet dn so kleines ist, dafi sdne Berüdc> 
ndit^ung für unseren Zweck wertlos ist. 

Was die Bildung von Kieserit bei 25* unter Einfluß von wasserentziehenden 
Mitteln betrifft, so entspricht es dem obigen Verhalten, daß, wo S04Mg • SHjO 
in den magnesiumchloridreichen Lösungen auftritt, sich auch Kieserit bilden 
kann, und so haben wir die Grenzen seines Auftretens bei 25" ermittelt. Die drei 
oben erwähnten Hydrate lallen dabei aus der Untersuchung fort, was eine 
wesentlidie Vereinfachung der Verhältntsse bedeutet. 

» Precht, Ber. der D. Chen Ce^ 14, 

* EtArd had, wohl durch Ausbleiben der KiucritbilduQg, erst bei 123* einea Kuick in der 
LAilldikeltfhwfe ^ lb|BadiiauiiIfat (Comptci icidw 106. 741). 

' Seite 69. 

* SchtM. 
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Es sei hinzugefügt, daß Herr C o 1 1 r c 1 1 , um dieser Untersuchung des 
Magnesiumsulfats eine weitere Abrundung zu geben, auch das sich b«i tieferer 
Temperatur ausscheidende wasserreichere MgSO«* \2H^0 mitberücksichtigt hat. 

i. Die stitfcnwiiM Entwiiwning des Magnetiumiulfatt kel antteigeiider 

Temperatur. 

A. Dodekahydrat (MgSO«* 12HtO). 

Das wasserreichste Hydrat U^Og' 12HtO, von Fritssche^ be- 

sdiricben, scheint bei tieferer Temperatur der weiteren Wasseraufnahme un> 
fähig. Herr C o 1 1 r c 1 1 verfolgte dessen Verhalten in Berührung mit wässeriger 
Lösung bis zur kryohydrntischen Temperatur — 3*9, welche mit dem Beck- 
mann bestimmt wurde. Mit demselben Apparat ließ sich auch die Verwandlung 
des betreffenden Salzes in das Hcptahydrat bei + 1?8 leicht verfolgen. 

B. H e p t a - und II e x a h y d r u t (MgS04 • 7IIjO und SO^Mg • 6H2O), 

Auch die Untersuchung der oberen Existenzgrenze des Heptnhvdrats 
bietet keine Schwierigkeit, da die Verwandlung in Hexahydrat nur unbedeutend 
verzögert wird. Allerdings macht sie sich schon bei Anwendung der thcrmo- 
metruehen Methode geltend, «dche sie noch gerade bestimmen ISfit, w&hrend 
sdion in diesem Fall die dilatometrische Methode die geeignetere ist, vermittds 
derer van der Heide* die Umwandlung9tem(»eratur bei 4^2 fand. 

C Insta'bilität von PePnta- und Tetrahydrat. :' 

' - Bei der weiteren Wasserabspaltung macht sich nun die Verz(^erung in 
steigendem Grade bemerkbar und führt zum Auftreten von einer gansen Reihe 
von Hydraten, die sich nachher den Kicserit gegenClber äüs instabil gezeigt 
haben, wie aus einer systematiscfaen Bestimmung der Umwandlun^temperaturen 

hervorging. 

In dieser Hinsicht stellte Herr Estreich er-Rozbicrsky fest, 
daß die Verwandlung von Hcxa- in Pentahydrat sich oberhalb TT*/,* vollzieht 
unter Ausdehnung und unterhalb dieser Temperatur unter Kontraktion rück- 
gängig wird. Die Verwandlui^ von Penta- in Tetrahydrat erfolgt cigcntOm« 
licherweise unter Kontraktion*, bei einer Temperatur, die von 77>/g* so wenig 

*■ Aim. Phys. und Chem. 42, 57. 

* 1iiaag.'Difls. AmitenU«! 18^ 12. 

' Diesclb« wurde wohl auch schon ▼OH E. Wied CM »Uli btl 93* b«ob«dllirt (Witd«ni«Dllt 
Ann. Pbys. und Cbcm. 17, 571). 
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verschieden ist, daß es mit dem Dilatometer nicht gelang, eine Differenz fest- 
zustellen, was ganz dem früher beschriebenen* kleinen Existeuzgebiet des 
Pentahydiats entspricht 

Gans unerwartet stellte sich dann herausi dafl die weitere Entwässerung^ 
bis xum Kieserit nicht erst bei höherer, sondern schon bei tieferer Temperatur 
erfolgt, wodurch sich die eben erwähnten Hydrate als instabil herausstellen. 
Bemerkt sei, daß sie dasselbe ohne weiteres nicht verraten und als wohlaus- 
gcbildete durchsichtige Kristalle sich jahrelang halten können; die Instabilität 
geht jedoch aus den folgenden Versuchen unzweifelhatt hervor. 

In denselben wurde, um den Bildungsverhältnissen des Kicsecits näher 
SU treten, die Bildungstemperatur ven FOnfviertdhydrat festsustellen gesddit 
und ein ZNIatometer mit der Mischung von diesem und Tetrahydrat im Ver- 
hältnis 1 : 10 beschickt. 

Die ur^urüngliche Niveaueinstellung war: 

N»[29ri. 3.29 t. 

Die Verwandlung wurde bei etwas höherer Temperatur eingeleitet, und so zeigte 
sich bd 100* ein Anstieg von ZfF^, welcher sich bei 80^ noch um 100^ ver- 
mehrte. Abgekühlt war nadi ROckverwandlung die Einstellung jedoch nicht 

mehr die ursprüngliche, sondern bei 8^ 210^, während 55"™ sich aus obiger 
Formel 1): rechnet. Hierdurch wurde der Gedanke nahe gelegt, daß si h nicht 
MgSO«- 41 {,0, sondern MgSO^ • 6HjO gebildet hatte und MgSO, • 411^0 als 
instabil ausscheidet, indem schon unterhalb 77* /j* (wobei die Bildung von 
Tetrahydrat erfolgt) MgS04 • 611,0 sich in (MgS04)45H,0 verwandelt. Den>- 
entsprechend zeigte das Dilatometer nunmehr ein Steigen bd 71f4 um 32^"^ 
in 20 Stunden, bd 64^ dagegen dn Fallen um \^ in 12 Standen, also tatsäch' 
Udi dne unterhalb 77^/,* liegende Umwandiungstemperatur. 

Um hierüber völlig im klaren zu sein, wurde nunmehr ein Dilatometer 
direkt mit der Mischung MgSO^ • 6H,0 und (MgS04)4 5H|0 im Verhältnis 9: I 
angefüllt. Die Anfangseinstellung war: 

Nb — 513+ 10.14 t. 

Wie erwartet zeigte sich jetzt unterhalb 77^/«* die Umwandlung : 

bei 74?6 stdgt das Niveau 50°™ in 72 Stunden, 

„ 5fi?4 fallt das Niveau in 20 Hinuten zum ursprünglichen Stand 99 (her. 100) 
surttck, 

o 72* stdgt daasdbe 26^ in 24 Stunden, 
„ 67*2 faUt dasselbe 4r" in 36 Stunden. 



* Seite 69. 
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Die gesuchte Umwandlungstemperatur liegt also unterhalb 77'/g* und 
vwsa unweit 68". 

Um dieseb unerwartete Resultat zu bestätigen, wurde nunmehr die tensi- 
metritdie Methode ange\vendet und die Tentiott der Mis^ung MgSO« • 6H,0 
und (UgSOJ« SHgO mit derjenigen der gesättigten Lflsung von MgSO« • 6H|0 
veiglidira. 

Ein mit Paraffinöi gefülltes Tensimeter gab bei 67?8 einen Überdruck 
von 36^ seitens der Lösung, welcher bei 72^ sich zugunsten des trocknen Salz- 
gemisches mit 10^5 Überdruck verwandelte. 

Die Lage der Umwandlungstemperatur unterhalb 77^/," ist damit be* 
städgt und unzweifelhaft festgestellt. 

D. Der Kieserit (SO«Mg*H,0). 

Als obiger Tensi meterversuch mit durch EotwSaeerung erhaltenem Kieserit 
wiederholt wurde, erhielten wir ein so wenig versdiiedenes Resultat: 

TcMion in MUlimeteni Hg bei dar betrefTcndca TcMpcniUir 
65?3 70» 

X SO^MgöHjO, Kieserit 151.2 190.1 

Losung 154.2 187.4 

daß die ITntprsrhcidung zwischen Kieserit und Fünlviertelhydrat, als ohne 
jeden Belang, lalis tatsachlich eine Differenz vorliegt^ aufgegeben wurde und 
die Büdungstemperatur von Kieserit nunmdir duekt «mittdl^ ohne die zwischen 
demsdben und dem gewöhnlichen Magnestumsulfat Kunden Hydrate be* 
sonders zu berücksichtigen. 

Das Erhärten des natürlichen Kieserits und die umgekehrte Erscheinung, 
das Erweichen der einmal erhärteten Masse, gaben dabei die orientierenden 
Anweisungen, wobei uns ein von Dr. F r e c h t geschenkter sekundärer Kieserit, 

' Ob damit die F.xisteni diese» Hydrat! in Frage gestellt ist , haben wir vergeblich zu ent- 
scheiden gesucht. Tatsache ist, dafl die künstliche Erhaltung eines Produktes von der Formel 
S04Mg . U|0 eine adiwierige Aufgabe iil «ad omd aMbtnu utf Produkte stAfit, die, der ZusamoMD* 
ntamg BRCb, zwischen FOnfviertelhydiat nad Kkaerit liegen; auf trockeoem Wege, bei Anwatef 
von Magnesiumchlorid oder Salpeter«nure als wasserentziehende Mittel, w ^r dies der Fall. Nur 
UBter Benutzung von Schwefelature wurde ein Produkt von richtiger Zusaiuoiouetzung crbaltes. 

Hr. CentBeraehwer eriiiett t. B. bdn EiUtsea von 200Mm SO«!!, ud IOOmm dncr 
Lösung von 60sr MgSO^-TH.O in ISOf H,0 wfthrend dStimden bei 100* ein Produkt, daa 
uTitrr dem Mikroskop sich als rechtwinklig abgegrenzte Vierecke zeigte und mit Alkohol gewaschen 
nach Trocknen 13.55 Prozent statt 13.02 Prozent Wasser enthielt. Hr. Smith bebandelte 50l* 
MgS0«*7ll«0 Bit 90p SOiH, wibraid 20 Stnndcn bd 80«-^. la dcnelbcB WcIm ftrdBltt, 
ergab die Analyse 13.12 ProMDt und bei twdtcr Darstellung Procent Whmt, was dem 
Kieserit sehr nahe entspricht 
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der nach Auswaschen mit Wasser sich als aiialysenrein erwies, vorzügliche 
Dienste leistete. 

Bekanntlich bildet der mit Wasser angemischte Kieserit bei gewöhnlicher 
Temperatur unter Heptahydratbildung den Kieseritstein. Diese Bildung wurde 
nun b«i aoBteigender Temperatur unter bcgflnstigend«! Umstanden verfolgt. 
Ab solche dienten feine Verteilung des Kieserits und Zusatz von Heptahydrat 

in inniger Mischung, unter Anfeuchtung mit gesättigter Magnesiumsulf atlösung. 
Wir haben in dieser Weise festgestellt, daß beim Eintauchen in Bäder von 
konstanter Temperatur die betreffende halbflüssige Mischung (unter Paraffinöl, 
um Wasserverdunstung zu vermeiden) noch bei 65", allerdings erst nach mehreren 
Tagen, erhärtet. 

Um die obere Grenze festzustellen, wurden dann erhärtete Stabchen in 
PäraffinOl bei konstanter Temperatur gehalten und gefunden, daS noch bei 
68<^, allerdings wieder erst nadi mehreren Tagen, Erweichen eintritt. 

Die weitere Bestätigung und womA|^ch Einschränkung der Grenzen ist 
dann dilatometrisch erfolgt, unter AnfQllung des Dilatometers mit aus Kieserit 

erhaltenem Kieseritstein. Ein erstes Dilatometer wurde von 65* an erhitzt, um 
festzustellen, v.n .-ine allmähliche Ausdehnung, als Zeichen der Kicseritbildung, 
anfängt, ein zweites von 75° abwärts, um festzustellen, wo diese aufhört. Das 
erste fing bei 68" zu steigen an (5*°" in 18 Tagen), blieb bei 67 ^ konstant während 
10 Tagen. Das zweite stieg noch bei 69** (4"»°* in 13 Tagen) an, sank bei 
^70 ^pam IQ Tagen). Wir können also die gesuchte Temperatur als zwischen 
67* und 68<i festgestellt betrachten. 

II. Die stufenweise Entwässerung des Magnesiumsulfats bei 25°. 

Die Andeutungen, welche die erwähnte Untersuchung gab, daß bei an- 
steigender Temperatur zwei Hydrate als instabil ausfallen und ein drittes so 
wenig in Existenzbedingungen vom Kieserit abweicht, daß es damit praktisch 
zuaammcniaiit, vielleicht identisch ist, sind nun auf die bei 25" durchgeluiirte 
Untersuchung angewendet. 

Eine hiorauf besOglidw Andeutung lag schon in der Tenstonsbestimmuttg 
von Herrn E u 1 e r vor. Als derselbe die Tension der an l^SO« - SH^O und 
SH^O gesättigten Utsung (t000H,O2Na,Cl,83i/,MgCls9MgSO4), sowie die an 
MgSO.-SHjO und MgSO4 4H,O(1000H,O lNa,Cl,86MgCIg8MgS04) in Be- 
rührung mit den beiden Salzen bestimmte, zeigte sich anfangs nahezu Gleich- 
heit und eine Zeitlang Konstanz. Bei Fortsetzung stieg jedoch die Tension all- 
mählich an, was auf InstabiUtät des betreffenden Systems und Ausscheidung 
irgendeines Körpers aus der Lösung hinwies. 

▼•at Hoff, 0mm. BdaUigmng««. 12 
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Wir haben uns darum bemüht, die Reihenfolge der Hydrate hei 25* direkt 
festzustellen, indem als wasserentziehendes Mittel Salpetersäure benut/t wurde. 

In erster Linie wurde die Salpetersäure aufgesucht, welche mit SÜ^Mg. 
VHgO und SO«Mg - öH^O im Gleichgewicht Ist« Unter dem Hikrookop wurden 
verschieden kofuentriote Säuren mit Hepta- und Hcxahydrat In BefQhning 
^bracht und die Verwandlung veifolgt. Bei so erlangter ungefährer Kenntnis 

der Grenzkonzentration wurde eine etwas zu konzentrierte und eine etwas SU 
verdünnte Säure mit der Misehung beider Mydrate bei 25° gerührt und 80 VOn 
zwei Seiten die Grenze erreicht» welche der Zusammensetzung: 

1000H«O 62ViHg504 116N0bH 

entsprach. 

Die in Berührung mit S04Mg • GHjO , SO^Mg • 411,0 befindhche Lösung, 
welche nach früheren wenig von der mit SO^Mg • 6H,^0 und S04Mg4H20 in 
Berührung behndlichen diffenercn muß, wurde dann untersucht und zeigte sich 
als: 

l000H,O ÖTMgSO^ I40V,NOaH; 

dann wurde in derselben Weise die Flüssigkeit dargestellt, welche mit MgS()4 
• 6HjO und (MgSOJ^SHjO im Gleichgewicht ist ; sie htvtte die Zusammensetzung: 

1000H,O eSViMgSO« 132NOaH. 

Auch hier geht also das Fttnfviertelhydrat dem Penta« und Tetrahydrat 
voran, welche also aus der Untersudiung bei 25^ fortfallen. Bei der ungefähren 

Gleichheit der Bildungsbedingungen von Fünfviertelhydrat und Kieserit kann 
denn auch ersteres außer Betracht gelassen werden und ist die letzterwäimte 
Lösung als im Gleichgewicht mit Hexahydrat und Kieserit zu betrachten. 

Iii. Die Umgrcoauic des KteMritIckkt bei 25«. 

Das Auftreten von Kieserit bei 25* hat auf unsere frttheren LOBÜchkeits- 

bcstimmuogeo insoweit Einfluß, als einig» derselben sich auf an Kieserit über^ 
sättigte Lösungen bezichen können, was sich wohl am empfindlichsten setgen 
würde im Kristallisationsendpunkt, bei gleichzeitiger Sättigung an Magnesium- 
Sulfat, Magnesiumchlorid, Karnallit und Chlornatrium, mit einer Zusammen- 
setzung: 

lOOOHsO *AK,C1, lOOMgClj SMgSü^ . 

Bei der Abrundung auf halbe Moleküle (wodurch Chlornatrium ganz fortfällt), 
mußte die Änderung im Magncsiumsuliatgehalt mehr als 5 Prozent betragen, 
vm rieh im obigen Ausdruck geltend tu ntadien, was von vornherein sehr un- 
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wahischeiiilich var. Ein dirdeter Vcrsudi ergab, dafi die betreffencfe Lteung, 

mit einem spezifischen Gewicht = 1.3513 und 1.79 Prozent SO« , nach 

siebzigstündigeni Rühren mit feingfpulvertcm Kiescrit bis 25" keine merkbare 
Abaatinie im Schwcfclsaurcgchalt zeigte: (ij* = 1.3517 und 1.8 Prozent SO4. 

Können wir also von etwaiger Änderung in der Zusammensetzung der 
Lösungen Abstand nehmen, so bleibt nur die Umgrenzung des Kieseritfeldcs 
zu ermittehi, was sich an Hand des vorhegenden Materials mit Milfe einiger 
Kontrollbestiinmungen tun IttBt. 

Nur die Grenxe zwisdien Kieeerit und Hexahydrat mu0 dabei festgestellt 
Dverden ab eine Linie, die x^ei Punkte auf der Sättigung^eurve reap. fflr Magne- 
siumsulfat und ClNa {JL in der Figur 2, Tafel 4) und für Magneeiumsulfat, 
Kainit und ClNa {XR in der Figur) verbindet. 

Die Lage dieser Grenae ist aus dem Salpecenftureversuctie sehr ann&hemd 

bekannt. 

Aus folgender Tabelle 

auf 1000 Haü 
MgSO« NObH 

.4. MgSO, • THjO, 6H,0 62«/« 116 

a MgSO* • 6HjO, Kieserit 65»/» «32 

C. MgSO« • 6H,0, 4HtO 67 140V, 

;Keigt sich, daß die Differenz zwischen Ä und B zwei Drittel beträgt VO0 der- 
jenigen zwischen A und C. Auf dieser Grundlage ist die Zusammensetzung 
gesucht der magnesiunu hloridhaltigen Lösung, welche bei Sättigung an Chlor- 
natrium mit Hexahydrat und Kiescrit im Gleichgewicht ist, und die Richtigkeit 
dieser Schlußfolgerung durch den Versuch kontrolliert. 

• i3ei Anwesenheit von Magnesiumchlorid hegt die Grenze: 

Auf 1000 H4O 
MgSO« IflgCla N«,C^ 

A (Fig. /) MgSO,- 7HA 61 LO ' 12 67»/« 4 r 

C (Fig.I) MgS04-6H,0, 4H,0* 8V4 8» «Vt 

..Damach wird, .auf halbe Molekaie abgerundet : 

B • MgSO^ • 6HsO, Kieserit 9Vs 79 2V, 

Diese Lösung wurde dai^estellt und mit den- Körpern, an denen sie gesättigt 
sein soll, Hexahydrat, Kieserit und Oilcnmatrium in Berührung gebracht. Eine 
Änderung zeigte sich auch nach längerer Zeit nicht und so ist die vermutete 
Zusammensetzung als richtig aufzufassen. 

^ Seit» 162. 

* S«ite 77; du Mttcl von £ nnd if, dit Hut lOMiaMfliraircB. 

12* 
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Die i>agc des entsprechenden i-'unkteb aui der Kainitgrenze isL von der 
obigm wenig entfernt, da dem Ifaigneriumaulfateebiet nur ein schmater Stidfea 
entspricht (s. Fig.)* Oberdies laufen auf diesem Gebiet awd entsprediende 
Grendinien, /X fflr Magnesiumhepta- und -hexahydrat einerseits, andererseits 
LZ für Magnesiumsullat und 'dilorid, g^ben durcb die auf lOOOHaQ ent- 
haltene Menge: 







K,CJ, 


MgCI, 




/ 


4 




67V, 
65V, 


12 


X 


3V, 
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13 
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100 
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In beiden ist bei Sättigui^ an Kainit die Magnesiumchloridmei^ um 2 ver- 
mindert; ansunehmen is^ daß dasselbe mit der zwischenliegenden Grense 
ebenfalls so sein wird und der auf RX liegende Grenzpunkt einer Magnesium- 
rhioridmenge von 77 entsprechen wird. Interpoliert wfirde dann diese Lösung 
folgende Zusammensetxong haben: 











MgSO, 


R 
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85 V* 
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gesuchte Lösung 


IV, 
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77 
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DieseLösung ist dann ebenfalls mit den Bodenkörpern, an denen Sättigung 
vorliegen soll, in Berührung gebracht und zeigte sich ebenfalls wesentlich un- 
geändert (vidUeicht noch etwas Übersättigt an Kdnit). 

IV. Zusammenstellung der Bestimmungen, welche sich auf die LQslichkeit^* 
vcililllnlise der Sulfate loMI CMorlde von Magnesiom und KaUitm beziehen^ 

M 2S^ und Sättigung an CMoniatrfaiin. 

Mit der Umgrenzung des Kieseritfeldes sind wohl die Bestimmungen zum 
Abschluß gebracht, wdche sich bei 25^ und Sättigung an Chlomatrium auf 
die Sulfate und Chloride von Magnesium und Kalium beziehen. Unerwartet 
traten dabei schon Leonit, Kainit und Kieserit auf; von sonstigen Mineral- 
vorkommen fehlen nur zwei, Langbeinit und Löweit. Diese treten aber bei 
25° ganz bestimmt nicht auf und verwandeln sich bei dieser Temperatur in 
Berührung mit denjenigen Lösungen, in denen sie sichin erster Liniebilden %%'iirden; 
diese Mineralien weisen also auf eine oberhalb 25** liegende Temperatur bei der 
natürlichen Salzlagerbildung hin. 

Da die diesbezüglichen Daten in vcrschiedoien Abhandlungen enthalten 
sind, seien diesdben hier zusammei^^tdlt und graphisch wiedergaben in 
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einer Figxir, welche nunmehr das ganze Verhalten beim AuskristalUsieren der 



betreffenden Lösungen wiederj^ibt: 
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V. Leonit, Astrakanit, MgSO^ • 71 fjO 
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W. Leonit, Kainit, MgSO, • 711.0 
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X. M^SOi • 6H2O , Kainit, MgS04 • iHgO 
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y. MgS04 • 6HjO , Kainit, Kieserit 
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Sämtürhr Daten sind in der früher angcg^ebcnen Weise in die Figur ein- 
getragen, worin OAj OB und OC die Achsen für bzw. Magnesiumchlorid, Kalium* 
Chlorid und Natriumsulfat darstellen. Die Felder entsprechen der Sättigung an 
Chlomatrium und fönenden KOrpem: 

. Feld Formel Miaeralogbehe BtaeiehmiBf 

1. ALZD MgClj-6H,0 Bischoffit 

2. BIMNPQE KCl Sylvin 

3. CGSH NajSO, Thenardit 

4. DZRQK M^CI^K • öHjO Karnallit 

5. FMTSG K3Na(S04), Glaserit 
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6i snn'UT 

7. VIJXW 

8. JXYK 

9. KYRZL 

10. TÜNM 

11. NLWP 

12. iWXYÄ^ 



Na,Mg(S04),4H80 
MgS04 • 7H,0 
MgSO^ • 6H,0 
MgSO^ • H,0 
K«Hg(SO«),6H,0 
K,Mg(S04),' AUp 
SO«Mg • KU • 3UsO 



Formel 



Mineralogische BezeichnunfT- 
Astrakanit 
Reichardtit ■ 
Nicht gefunden 



Kjcserit 
Scbftnit 

T.conit 
Kaimt 



Dann ist aus der Figur audi der KristaUisationagang ersichtUdi. Der 
Kristallisationaendpunkt liegt in Z, uro die drei Kristallisationsbahnen DZ^ 
LZ und FZ zusammentrefTcn, letztere durch das Kainitfeld unterbrochen. 
Eine vierte Bahn GS kommt eben oberhalb 25® zum Verschwinden. Überdies 
ist angegeben, welche Wege über die Sättigungsfelder beim Auskristallisiertn 
befolgt werden, unter Anwendung des Prinzips, daß bei Ausscheidung irgend» 
eines Körpers der Weg gegangen wird, welcher aidi entfernt von dem Punkt, der 
der Sättigung an diesem Körper allein entspricht. So strahlen diese Wege 
auf das Chlormagnesiamfeld von auf das Qilorkalium- und Natriumsulfat* 
feld bzw. von B und C aus. Für die anderen Körper müssen diese Punkte durch 
Konstruktion gefunden werden, für Glaserit liegt derselbe z. B. in der Niihc 
von G, für die anderen außerhalb deren Felder. Der ganze Kristallisaiionsgang 
für jede beliebige Lösung ist nunmehr erhältlich, indem zuerst durch dar- 
stellende Geometrie der Ort gesucht wird, wo das Sättigungsield erreicht wird, 
WO also die erste Aussdieidung nach Chkmiatrium erfolgt. Der wdtere Gang 
ergibt sidi dann sofort an Hand der Hilfslinien in der Figur. 
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XXIV. Gips und Anhydrit. 
3. Der natflfilcht Anl^ydrit und üma Auftreten kei 2^. 



Nachdem die Bildungsverhältnisse des löslichen Anhydrite festgestcilt 
waren\ blieb zur Abnmdung der UnteriudiUDg von Gips und Anhydrit nocb 
die Bildung des natflrlichen Anhydrits su veifdgen übr^. 

In dieser Beziehung geht sdion aus der frilheren Arbeit^ hervor, daß 
der löslidie Anhydrit sich dem natüHichen g^jenüber als instabil verhftlt. 
Bei längerer Berührung mit siedendem Wasser z. B. verliert der genannte 
Körper seine Löslichkeit und damit seine Fähigkeit, zu erhärten, ohne seine 
Zusammensetzung zu ändern. Die Bildungstemperatur des unlöslichen natür- 
lichen Anhydrits muB also unterhalb derjenigen des löslichen Anhydrits liegen 
und noch tiefer unter derjenigen des Halbhydrats. Ebenso viitd die Msximal- 
tension des Kristall wasaers in Gips bei der natürlichen Anhydritbildung die- 
jenige bei Bildung von löslichem Anhydrit und noch n I r diejenige bei 
Halbhydratbildung übersteigen. Auf die Bestimmung dieser Tension sind 
dann wieder unsere Versuche gerichtet worden; nur war es uns, weg^en der 
sich hier in so hohem Grade geltend machenden Verzögerung, nur möglich, 
diese Tension indirekt und annähernd festzustellen, womit jedoch ein ver- 
hältnismafiig vollständiger Einblick in die Bildungsverhftitnisse des natür- 
lichen Anhydrits gewonnen ist. 

Da die dirdcte Tensionsbestimmung bei der Gipsanhydritbildung sich 
vorderhand aussichtslos zeigte, ist eine indirekte Bestimmungsmethode durch 
Feststellung der Uniwandlungstemperatur von Gips in Anhydrit bei Anwesen- 
heit pefif^neter Salzlösungen gewählt. Bei dieser Temper. itur kommt nämlich 
die gesuchte Tension derjenigen der Salzlösung gleich, und bleibt also nur die 
letzte zu bestimmen übrig. Zwei in dieser Weise durchgeführte Tensions- 
bestimmungen mit verschiedenen Salzlteungen können dann an Hand der 
Redinung zur Feststdlung sämtlicher Tensionen (bei verschiedenen Tem- 
peraturen) verwendet werden. 

Bevor das Resultat der bezüglichen Versuche mitgeteilt wird, sei noch 
einiges über die beiden neulich von Lacroix' beschriebenen Kalzium- 

> Sdt« 164. 

* Conpt. ffid. 1898 (IM) 380 und 55a 



Digrtized by Google 



- 184 



sulfatformen beigefügt; dieselben wurden durch Lrhiizen von trocknem Gips 
dargestellt und als eventuell neue Anhydritfornien erwähnt. Nach unserer 
Erfahrung ist die als hexagonale Plätlchen beschriebene Form mit dem Halb* 
bydrat identisch, während die trildinen Nftdelchen, die in Berahrung mit Wasser 
sieb leicht in Gips verwandeln, dem loslichen Anhydrit entspredicn. Hinzu« 
gefügt sei, daß der von Hoppe'Seyler^ bei 125* mit Kochsalzlösung 
erhaltene Anhydrit auch nach unseren Resultaten dem natürlichen Anhydrit 
entspricht, während auch dessen Bildung nach längerer Zeit bei gewöhnlicher 
Temperatur unter Einfluß von Kalzium- und Magnesiumchlorid, wie Brauns' 
angibt, im Einklang mit unseren Ergebnissen ist. 

I. Umwandlung von Gips in natürlichen Anhydrit, bei Anwesenheit von 

Chlomatrium (30<*). 

Die Wahl der Salze, in Berührung mit deren Lösung die Verwandlung 
von Gips in Anhydrit verfolgt wurde, war dadurch eingeschränkt, daß einer- 
seits das betreffende Salz den Gips, zur Beschleunigung dessen Umwandlung, 
mflglichst lösen muß, wodurch Sulfate und Kalksalse ausgeschlossen waren; 
dann aber mußte auch Bildung von Doppelsalzen und isomorphe Hiscbui^ 
sowie dq>pelte Zecsetsung ausgeschlossen werden, und so sind wir beim Chlor* 
natrium und bromsaurem Natron stehen geblieben. 

Wesentlich war es, den Gips in der zur Anwendung besonders geeigneten 
Form zu verwenden, welche beim Erhärten des liandelsgipses entsteht. Die 
Dilatometer wurden deshalb mit dicsent Produkt, gemischt mit dem betrcficndea 
Saix, besdiickt, unter Anwendung der gesättigten Losung dieses Sakes als 
Ffillflüss^keit. Nadidem sidi dann bei gewöhnlicher Temperatur die die Gips- 
bildung begleitende Kontraktion vollz<^;en hat, ist das Dilatometer zur Beob* 
achtung geeignet. 

Daß in Berührung mit gesättigter Kochsalzlösung die Verwandlung von 
Gips in Anhydrit und umgekehrt sich verfolgen läßt, geht schon aus Beob- 
achtungen von Hoppe-Seyicr hervor, der, wie schon erwähnt, bei 125* 
Anhydritbildung feststellte und auch bei gewöhnlidier Temperatur die Rfidc> 
Verwandlung verfolgen konnte. Das Dilatometer aber erlaubte diese Grenze 
weiter einzusdurflnken. 

In einer ersten Versuchsreihe haben wir die Verwandlungen zu Ende 
geführt, um über deren Natur sicher zu sein. 

Ein erstes Dilatometer orientierte uns über die ohne allzu großen Zeit' 

' Pogg. Ann. 1866 («7) 161. 

* Neues Jahrh. f. Mb. 1894 (2) 297; t. «idi Vater, $ilz«BC«lMrichto der Fitu»> Akad. 

«Icr Wüs. 1900, 269. 
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aufwand fr? t stellbare obere Grenze. Dasselbe zeigte nacli der die Gipsbildung 
begleitenden Kontraktion (von 42"*"») ein rasches Ansteigen bei 70»°^ {3"»" in 
3 Minuten), langsamer bei 60® (34**" in 21 Stunden), noch verfolgbar bei SO" 
(4°^ in 48 Stunden). 

In einem «weiten Dilatometer wurde die Verwandlung bei 68<* tu Ende 
gefohrt; die Anfangdrontraktion war 13^^, die Gesamtste^ng war 180*** 
in 14 Tagen. Der von Chlomatrium befreite Inhalt xeigte stdi dann durch 
Analyse als Anhydrit, unlöslich und nicht erhärtend. 

In einem dritten Versuch Avurdc die Umwandlung bei 50® durchgeführt, 
in der Hoffnung, einen besser ausgebildeten Anhydrit zu bekommen, ohne 
wesentlichen lirfolg. Nach mehreren Wochen hatte sich die Ausdehnung voll- 
zogen, dw Inhalt war wie im vorigen Versuch, und die mikroskopisdie Beob' 
achtung eigab rechtwinkl^ Formen. 

In einem letzten Dilatometer wurde die Rttckverwandlung bei gewöhn- 
licher Temperatur (5<> bis 12*^ unter Kontraktion (126^ in swei Monaten) 
verfolgt. Der Inhnlt vnr v.'ohlausgebildetcr Gips. 

Die weitere Einschränkung der Grenzen zwischen 12" und 50*^ wurde er- 
zielt mit Dilatonietern, in denen sich die Umwandlung bis zur Hälfte vollzogen 
hatte, und dann eine rcgelmäBigc Ausdehnung bzw. Kontraktion als Merkmal 
benutzt. Diese halbe Umwandlung ließ sich erreichen an Hand der berechneten 
Volumenzunahme, welche ffir die Reaktion: 



8.7 betrat. Bei Bekanntheit der im Dilatometer vorhandtenen Menge und des 
Diameters der Kapillare ist dann die durch die Verwandlung veranlafite Ste^ng 

des Niveaus gegeben. 

Das Dilatometer wird in erster Linie auf seine Einstellung untersucht, 
nachdem die Gipsbildung sich vollzogen hat; bei den zwei angewendeten ^pa- 
raten war diesdbe bzw. : 



Die totale Verwandlung würde nach Rechnung eine Niveausteigung 
von bzw. 194"^ und 212"'" veranlaßt haben, so daß die Einstellung bei halber 
Umwandlung folgenden Werten entspricht: 



CaSO, • 2H2O = CaS04 + ZH^O 



unter Annahme der Mol.'Vol. bei 25®: 




74.3 cm* 
18 » 



Ni = 84.2 4- 1.38/ und A' j = II 2 -f 2.07/. 



N\ = 181.2 + 1.38/ und iV', = 218 4- .2.07/. 
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Nunmehr ließ man die A»hydritbildung bei 70^ bis zu dieser Niveaiidnstdlung 

fortschreiten und dann wurde von fünf zu fünf Grad untersucht, unter Ab- 
wechslung der Dilatomcter zur Zeitersparnis. Bei 15" und 20® zeigte sich 
eine allmähliche Senkung des Niveaus, die auch noch bei 25" langsam vor sich 
ging (4^/j°*™ in 48 Stunden); bei 30° bUeb, nach einem vorübergehenden Fallen 
um 3™ in 10 Tagen, das Niveau wochenlang konstant; bei 35* konnte in 
6 Ts^;en keine Anderang beobachtet werden; eine merkbare Steigung trat jedoch 
bd 3697 ein (5"*^ in 20 Tagen). Die Grensen näher einxusdiranken, ist bei 
der befolgten Methode kaum m^lich, und hatte auch für unsere Untersuchung 
wenig Zweck, da durch die vorliegenden Beobachtungen, wie nachher eingehend 
zu erörtern, feststeht, daß man von 25® an bei der natürlichen Salzlagerbildung 
im wesentlichen mit Anhydrit zu tun hat und das Auftreten von Gips un- 
berücksichtigt bleiben kann. Wir haben deshalb mit dem Mittelwert 30° als 
Bildungstemperatur von Anhydrit bei Anwesenheit von Chlomatrium gerechnet. 

II. Tcntioa der gfiMiglm CblonitfriuiiiUistiiig. 

Die Bestimmung der Tension der gesättigten ChlomatriumlOsung haben 
wir zur Feststellung der Gipsanbydrittension wieder aufgenommen, wiewohl 
schon von Wüllner, Tammann und N i c o 1 hierauf bezügliche 

Daten vorlagen. Uns war es aber wesentlich um die gesättigte Lösung bei 
gleichzeitiger Sättigun;::; an Gips bzw. Anhydrit zu tun. Das Bremer- 
Fr owein sehe Tensinieter ist in der gewöhnlichen Weise benutzt und die 
Werte werden von fünf zu fünf Grad ermittelt. Das Ergebnis ist mit Hilfe 
der Besiehung: 

iT 21* 

geprüft und in einem einheitlichen Ausdruck zusammengebracht. 
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Wir haben für die Tension des Gipses bei der Anhydritbilduog bei 30* 



L kjui^od by Google 



- 187 — 



y^'o dieselbe dcrjcnir^en der obigen LOsui^ gletchkommt, den direkt beob> 
achteten Wert 24°^'° angenommen. 

III. UmwaniUuiig von Gips in natflrllclien Anhydrit bei Anwesenheit von 

Iwwiittiirfiii Nifran fSO"*). 

Iii derselben Weise wurde jetzt mit bromsaurem Natron gearbeitet, 
unter Berücksichtigung der mit der Temperatur zunehmenden LOalichkett 
dieses Sttlses. Eine geeignete Menge wurde also im Dilatometer mit dem Gij» 
gemischt, dann aber auch die durch das in LOeun^idien bzw. sidi Ausscheiden 

des Salzes veranlaßtc Volumenändentng beachtet ; dieselbe unterscheidet sich 

jedoch von der die Gipsvcrwandlung begleitenden analogen Erscheinungen 
durch kurze Zeitdauer, wie ein gleichzeitiger Dilatometerversuch mit Natrium« 

bromat und Lösung ohne Gips bewies. 

Die Einstellungen der beiden Dilatometer mit Gips waren: 

vor der Umwandlung. Die berechnete Ausdehnui^ war bsw. 310 und 238, 
also die Einstellui^ bei halber Umwandlui^: 

N,' = 320 + I.92I iVj' « 369 + 1.4/ 

Bei 80 *J wurde dann die halbe Umwandlung vollzogen. 

Die Beobachtung wurde jetzt wieder in Intervallen von ungefähr 5" 
gemacht unter Abwechslung der Dilatometer; das eine zeigte z. B. ein deut- 
Ucfaes Steigen bei 68 • das andere während derselben Zeit bei 62?3 (2°^ in 
20 Stunden), bei 99^ war das Niveau erst nach 4 Tagen um 2^ gestiegen, 
b« 54!6 erst in 19 Tagen um 3™. Ein deutliches Fallen seigte sich bei 43*3 
(3"» pro Tag), während bei 49?7 anfangs in 2 Tagen ein Fallen um 2"^ beob- 
achtet wurde, dann jedoch während 1 1 Tagen sich Konstans einstellte. Die 
gesuchte Temperatur li^t also unweit 50* 

IV. Tension der gesittigten^Natriumbromatiö&ung. 

Wiederum ist jetzt zur Feststellung der Tension bei der Gipsanhydrit- 
bildung nn obigen Versuch, die Tension der an Natnumbromat und Gips, bzw. 
Anhydrit gesättigten Lösung bestimmt mit dem nachfolgenden Resultat: 

/=40» 50?2 55« 56» 59?5 60» 

P= 50.7 83.3 103.8 107.9 129.1 131.6 

Es wurde darauf verzichtet, diese Daten durch eine Formel zusammen- 
zufassen, da, bei der zunehmenden Löslichkeit von Natriumbromat mit der 
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Temperatur, hierfür die notwendigen Bestimmungen fehlen. Die Tension der 
Gipsanhydritbiidung bei 50?2 ist dem gefundenen Werte, also 83.3 gleich- 
gestellt. 

V. ZonimiiciiitelliiiiK 4cr Eiftbiiiiit mi Ainvtadiiiif. 

Nach nunmehriger Feststellung der gesuditen Tension fttr zw» Tem- 
peraturen: 

bd 30* Pg^2Ai bei 50*2 P^» 83.3 
ist an Hand der Beaieliui^;: 

dT '2r* 

ein vollständiger Einblick in die Tenstonsverhiltnuae mflglich, wobei die 
Maximalteosion des Wasserdampfes und f die Hydratationswärme des An- 
hydrits darstellt, welche in erster Annäherung als konstant betrachtet wird. 
Wir erhalten dann: 

341 

log ^ log P,, - -^^ 1.0072. 

Eine direkte Bestätigung dieser Formel ist dann noch vor;^enoninien Ijei 45° 
mit einem unter den günstigsten uns bekannten Umständen ausgeführten 
Tensimeterversuch, der allerdings noch mehrere Monate in Anspruch nahm. 
Zwei Tensimeter worden mit durch Hydratation von Handelsgips erhaltenem 
Gips beschickt unter Zusats einer geeigneten Chlomatriummenge in inniger 
Mischung. Die Anhydritbildung wurde bei 60* soweit durchgeführt, daß die 
Tension in einem Tensimeter bei 45** die Tension 59*^, also unterhalb des 
dafür berechneten Wertes von 61.4 war, im anderen 62,6, also oberhalb des- 
selben. Nach mehrinonatlichem Stehen hei 45" weist das eine Tcn.simcter jetzt 
einen Wert von 59.8, das andere von 61.4 an, im Mittel also 60.6, was von dem 
berechneten Wert unwesentlich differiert. 

Die erwähnte Besiehung f Ohrt schliefilich su einer dritten Umwandlungs- 
temperatur des Gipses unter Anhydritbildung bei einer Temperatur, welche 
sich SU 60^ berechnet aus: 

^= 1,0072. 

T 

Bei dem für unsere Zwecke hinreichenden Abschluß der Untersuchung 
über die Bildungsverhältnisse des Anhydrits stellen wir nun noch die Resultate 
zu.sammcn, um dieselben an Hand einer graphischen Darstellung allseitig 
überblicken zu können. Die numerischen Daten sind folgende: 
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Es sei bemerkt, daß die Tension der Chlornatriumlösung sich au( gleich- 
zeitige Sättigung an Gips besieht, bei der CtilormagnestumlOsung und beim 
Wasser ist dies nicht der Fall; die dafür notwendige Korrektion ist aber un< 
wesentlich, da sogar für die Chlornatriumlösung, Weiche Gips noch am meisten 
aufnimmt, auch ohne Gips früher durch Herrn von Euler-Chelpin 
derselbe Wert 17.7 bei 25" gefunden wurde*. 

Die Figur 1, Tafel 5 gibt obige Zahlen wieder unter Abänderung der 
Skala für die Tension bei 35" und bei 80** in einer Weise, die ohne weiteres 
ersichtlidi ist. Jedo* Umwandlungstemperatur {tj entspridit ein Schnittpunkt 
zweier Tensionskurven, also Umwandlui^ von Gips in : 

1. Natttriichen Anhydrit: 

A. Bei Anwesenheit von Chlomatrium (30^; 

B. ohne weiteres (66^. 

2. Loslichen Anhydrit: 

C. Bei Anwesenheit von Chlomatrium (65^; 

D. ohne weiteres (890). 

s Seite 144. 
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3. HsObhydnit: 

K Anwesenheit von Chlormag^nesium (11"); 

F. » „ „ Chlornatrium (76°); 

G. Atmosphärendruck (Siedepunkt lOlfS); 

H. ohne weiteres (107°), 

Für die Form, in der Kalziunisuiiat sich bei 25** in den natürlichen Salz- 
ablagerungen ausscheiden wird, sind nun auch die erhaltenen Daten luaß- 
gebend, indem die Tension des Kristallwassen in Gips bei der Anhydritbildung 
ITTTS bei 25** betrftgt. Lflsangen, welche bei dieser Temperatur eine kleinere 
Tension haben, scheiden also das Kalziunuulfat als Anhydrit aus. 

Die bei 25 ausgeführten Tensionsbestimmungen haben nun ergeben, 
daß sämtliche in Frage kommenden Lösungen, welche an Chlornatrium und 
einem zweiten Salz gesättigt sind, eine kleinere Tcn^^inn als 17.2 aufweisen, 
mit Ausnahme derjenigen, welche an Chlornatrium und Natriumsiilfat gesättigt 
ist (Tension 17"*™5). Da aber hier KalziumsuUat als Giauberit bu li ausscheidet*, 
«gibtsidi, daß in den Abraumsahen schon bei 25* die Gipsbildung ausgcschlosaen 
ist und Kalziunisulfat entweder als Doppelsais oder Anhydrit auftritt. Der 
spezielle Fall des Meereswassers vereinfacht sich in derselben Wdse, indem 
in diesem Falle schon, bei anfangender Chlornatriumausscheidung durch die 
Anwesenheit der Chloride und Sulfate von Magnesium und Kalium die Tension 
bei 25* eben unterhalb 17.2 gesunken ist, und also von Anfang der Stcinsalz- 
bildung an nur mit Anhydrit zu rechnen ist, was dem Auftreten der Anhydrit- 
region entspricht. 



* Sdt« 81 and 82. 



XXV. Die Bildung von Langbeinit und deren untere Temperatur- 

grenze in den Salzlagern bei 3V, 

Vfit achon frtther erwähnt, gehört Lai^betmt w den in den Satelagem 

vorhandenen Hineralvorkommen, deren Bildung bei 25* noch nicht statt- 
finden kann und deren Auftreten also an eine höhere Temptfatur gebunden 
ist, die wir nunmehr festgestellt haben. 

Dazu war eine Voruntersuchung notwendig, welche auf das Entstehen 
von Langbeinit {S04)3Mg2K.2 in einfachen Verhältnissen, d. i. aus Magnesium« 
und Kaliumsulfat in wässeriger Lösung, ohne weiteres gerichtet war, wobei es 
sich ahK> luuMldt um <Ue Fortsetzung der Untersuchungen von van der 
Hcide>» Williams* und Kassatktn* 

[4^ Ersterer untersuchte suerst den Leonit oder Kaliastrakanit (S0|), 
Mgks< AHfi, und Williams fand, daß derselbe sich aus SchOnit (Soj, 
HgK|* 6H,0 bei 47*5 oder 41* bildet, je nachdem QberschUssiges Kalium- 
oder Magnesiumsulfat vorhanden sind. Kassatkin fand dann, daß im 
ktztercn Fall bei 72?5 eine weitere Entwässerung stattfindet, welche jedoch 
nicht zu Langbeinit, sondern zu einer komplizierten Zwischenverbindung 
(S04)5Mg4Kj • 5H,0 führt. < » 

Durch die jetzige Untersuchung ist es gelungen festzustellen, daß die 
komplizierte Verbindung von Kassatkin instabil ist und der Langbeinit 
deren erst bei 72*5 erfolgendem Auftreten schon bei 6P vorangeht; aller* 
dings kann diese Laiigbdnitbildung auffallend lange ausbleiben. 

Der Langbeinit wurde als Naturprodukt zuerst von Zuckschwerdt 
beschrieben* und bildet in Wilhdmshall in der sonstigen Polyfaalitrcgion 
Jahresringe an Stelle von Polyhalit; in Westerregeki begleitet das betreffende 
Mineral den Sylvin. Schon vorher hatte Fr echt* dieselbe Vobindung 

' Zeitschr. t. pbysik. Chemie, 12, 419. Diese Arbeit, in der MagnesiumsuUatdOilekahydrat, 
KkMtit und Langbeinit Bbetsehen wordea, bedarf dner grOndlicfaeo RcvUob, die wir nur iuo» 
«reit es rnr jnse tf i Zwcdt notwendig war, Toucnom m ai hiben. 

* Seite 80. 

* Seite 121. 

* Zeilschr. f. angew. Chemie, 1891, 336. 
^ ChemtMhe Indnatiie, 1880, 41& 
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dargestellt durch Erhitzen von Kainit mit magnesiumchloridhaltigen Lösungen, 
beschrieb dieselbe anfangs als wasserhaltig, schließt sich jedoch nachher 
Kubierschkys Ansicht an*, daß auch so ein wasserfreies Doppelsalz 
entsteht, -was der neulich durchgeführten Darstellung in wohlausgebildeten 
Kristaiien durch einlaches Zusammenschmelzen der Sulfate entspricht*. Diese 
Kristalle sind regulär* öften in tetiaedischer Aasbildung. 

1. Bildung von Langbeinit aus Leonit bei 89^. 

Die Langbeinitbildung aus Leonit nach der Gleichtue : 

2(S0«)«MgK, • 4H,0 » (S04}^K, + SO«K« + 8HtO, 

wird leicht beobachtet beim Erhitxen von Leonit im xugeschmolzenen Rohr 

bei etwa 120" (im Ölbad), Abgekühlt, zeigt die erstarrte Schmdze, nach An- 
feuchten unter dem Mikroskop die charakteristischen, in Wasser erst langsam 
sich Idsenden Langbeinittetracdcr. 

Die genauere Feststellung der Bildungstemperatur war wegen der Lang- 
samkeit und des mitunter völhgen Ausbleibens der Reaktion schwierig. Reiner 
Leonit seigt, tagelang auf 100^ im Dilatometer erfaitat, keine Volumenänderung. 
Erst bei durch Erhitzen auf 120* eingeleiteter LangbeinitbUdung gdit die 
Reaktion auch unterhalb 100° weiter, aber auch dann sehr langsam. Vor allen 
Dingen ist hier ein durch Kristallisation aus wässeriger Lösung dargestellter 
Leonit zu verwenden ; ein durch Entwässerung von Schönit auf trocknem 
Wege erhaltenes Präparat, das leicht mit der Zusammensetzung des Leonits 
zu erhalten ist, zeigt sich von Leonit wesentlich verschieden in den Umwand- 
lungen und ist wohl eine instabile Modifikation. Die Tenq»eraturgrenzen der 
Langbeinitbildung sind durch folgende Beobachtung«! eingeschränkt: 

bei 9l?2 steigt das Dilatometerniveau um L""" in 48 Stunden 
» «7 fällt „ „ S-» „ 24 „ 

Um den Vorgang etwas zu beschleunigen, ist in erster Linie von vorn- 
herein Langbeinit dem Leonit beigefügt, wodurch das vorherige Erhitzen 
b» 120* unnötig wird. Dann hat man den Vorgang einige Male mit der Salz> 
mischung in einem und im anderen Sinne stattfinden lassen. Das beste Resultat 
gab noch feine Verteilung durch Reiben und Sieben einer Mischung von Leonit 
und Langbeinit (10 : I), Umwandlung im Einschmelzrohr bei 120®, Rück- 
Verwandlung bei 680 ^picht ti^er, damit kein Schönit entsteht), wiederholtes 

* Vemmmtiuig det Vemns dcatsehw Chemiker ia Magdeburg, 1896. 

* Maltet Min. Hag. 1899, 1f, 159. 

* Liied««ke, ZdtMhr. Ar Kryst. 1898, 295. 
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Vcrrdben oiid Sieben. Diese Operation läfit man das Präparat mehrmate durch- 
machen und fflgt achlleOlich dem Gemisch etwas (5 bis lOPnnent) Asfaest 
au, damit bei der Langbeinitbildung im Diktometer sich die Flflsst^ceit nicht 
abtrennt vom festen Rückstand, was die Rückverwandlung erschwert. In 
dieser Weise ließ sich die?r!bc noch bei 87?6 durch ein Fallen des Dilatometer- 
iiiveaus um in 36 Stunden beobachteiii 80 daß die Bildungstemperatur 

des Langbeinits wohl unweit 89 liegt. 

Im vollen Einklang damit wurde beobachtet, daß beim Rühren von 
Leonit bei 90* mit dessen gesättigter lAsnag, welche sidi untor Auticheidiing 
von etwas Kaliumsulfat bildet» nach drdl Tagen die mikvoskopisdi ericemi* 
baren LangbeinittetraSder sich bildeten, wovon anfan^ eine Spur cur Ein- 
leitung der Verwandlung mgesetxt war. i. ^ |« 

II. miiiiiig v0iilLaiigMiiit>HS^^Mlt Olli Magneduintirttatliciahydtat M f 

Wie Williams fand, bildet sich Leonit mwSdiOnit; bei Anwesenheit 
von Mt^esiumsttlfatheptahydfat bei 41*; letzteres verwanddt sich dann 
nach van der Heide bei 47f2 in Hexahydrat. In der nunmehrigen 
Mischung von letzterem und Leonit kann jetzt, nach unseren Versuchen, schon 
von 61* an Langbeinitbildung stattfinden, nach der Gleichung: 

(S04).MgK, • 4H.0 + SOiMg • 6H,0 » (ßO^^JK^ + lOHsO. 

Dieselbe bleibt jedoch auch hier leicht aus, und erst gegen 80® gestattet die 
mikroskopisdie Beol^chtung, das Entstdien von Lai^beinit in kurzer Zelt 
zu verfolgen. Durch diese Verzögerung tritt jedoch von 72* an die sich leicht 
bildende Verbindung von Kassatkin (SOi^cMg^Ks * SHjO auf, welche 

sich jedoch schon bei deren Bildungstemperatur nach Zusatz von Langbclnit 
und Rühren aUmählich in letzteren verwandelt und also als instabil aus der 
Untersuchung fortfällt. 

Die genaue Lage der Bildungstemperatur von Langbeinit in diesem 
Falle wurde wiederum auf mdirfoche Weise ermittelt. In erster Linie wurde 
dieselbe dilatometrisch bestimmt mit dner Ifischung von Leonit, Magnesium- 
Bulfathexahydrat und Langbeinit. Die fo^nden Beobachtungen sind dann 
entscheidend: bei 62® steigt das Dilatometernivcau um 13"* in 60 Stunden, 
bei 60® fällt dasselbe um 22"" in 3! Stunden. Die gesuchte Temperatur liegt 
also unweit 61°. Bestätigt wurde dieses Resultat durch einen Tensimeter- 
Versuch. Die eine Tensiineterkugel war mit Magnesiumsulfathexahydrat im 
Dbenschufl und Leonit, angefeuchtet mit einigen Tropfen der an beiden ge- 
aätt^ten LOsung beschickt; die andere Kugd enthielt eine äquimolekulare 
Mischung der genannten Salxe, welcher bei gleidudt^ Anwesenheit von 

V»»t B«f f , Ottta. BalnUagenntgeii. 13 
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Langbdmt unterhalb 00* zvd Molekttle Wasser entzogen waren. Zur Be« 
Mhleunignag der Teiisionseinstellung war audi diese Misdiung abwechselnd 
erhitzt, abgekOhlt und verrieben, wie auf S. 192 angegeben. Unterhalb der 
Umwandlungstemperatur muß offenbar die trockene Mischung eine kleinere 

Tensum aufweisen, bei derselhcn tritt Gleichheit ein. Durch einen kleinen 
Kiinstgnö erhält die trockne iVlischung oberhalb der Umwandlungstemperatur 
eine höhere Tension, weil die angefeuchtete einen Überschuß von Magnesium* 
Sulfat enthält und also daraus die L6sung von Langbeintt und Magnestum- 
sulfat entsteht, während die trockene llisdiuag unter Bildung von Langbeinit 
sich in eine an diesem und Kaliumsulfat gesätt^- Losung verwandelt. 

Anfangs zeigte das Tensimeter allerdings noch bei 74** Überdruck auf 
Seite der Lösung. Nach einiger Zeit stellte sich jedoch das crxv-artete umgekehrte 
Verhältnis ein. Nunmehr wurde zuerst bei fallender, danach bei steigender 
Temperatur die Tensionsgleichheit bei 61° beobachtet und ein sclu* scharfes 
Auseinandergehen unter- und oberhalb. So stellte sich bei 60° nach 6 Tagen 
9^/2*^ (in BroauiaphthaUn) Oberdtudc seitens der LOsung ein; bei 68* nach 
15 Tagen 110™ Differena im umgekehrten Sinne. 

Die direkte Bildung von Langbeinit wurde schliefilidi durch einen RQhr* 
versuch bei 64* beobachtet. 

IlL DifBlilfaiiig von LaoglMlaH. 

Obschon die Darstellung des Lai^^beinita durdi Zusammensduneben 
der beiden Sulfate im richtigen Verhältnis wohl bd weitem die einfadiste ist, 

haben wir für unsere besonderen Zwecke die Darstellung aus Lösungen ver« 
folgt, speziell auch weil ein durch Schmelzung erhaltenes Präparat eine Wider- 
standsfähigkeit zeigt, die es zur Ermittlung von GleichgewichtsveriiäUnissen 
ungeeignet macht. 

Ein sehr einfaches Verfahren zur Darstellung auf nassem Wege geht 
aus swei bei bsw. 8Sf5 und 61*5 (also unweit der bsw. BUdungstemperaturen 
von Langbeinit) durchgeführten LOslicfakeitsbestimmungen hervor für Sättigung 
an Langbeinit und bzw. Kalium- oder Magnestumsulfat. Die erhaltenen Werte 
waren: 

lOOOHjO 41MgS04 27K,S04 (®8?5) 
1000 „ 83 „ 7 „ (61*5) 

Die erste Zahl stimmt mit dem von P r e c h t und W i 1 1 g e n gefundenen 

Wert übcrcin^ 

Interpolierend zeigt sich, daß von etwa 85° an aufwärts eine Lösung 



> Berichte dtr Dnüte OhMaltthMi GcMOfcbaft, Ii, 1071. 
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bestehen kaiui, welche bd Sättigung an Langbeinit auch die Sulfate im Ver- 
hältnis wie im Laiq^nit enthält. £äne derartige Losung kann also oberhalb 
85* den Langbeinit ohne weiteres liriern, was auch der durchgef Ohrte Venuch 

bewies. Nur ist bei der hohen Temperatur die Abtrennung der sehr Ironzc n 
tricrtcn Mutterlauge nicht leicht, und das SO erhaltene Produkt erhidt wohl 
dadurch noch j^cf^en 2 Prozent Wasser. 

Kill liLssL-rts Resultat gibt das Hinzuziehen wasserentziehender Mittel, 
weidie die Bildungstemperatur des Langbeinits herabsetzen. Die zu diesem 
Zwecke Insweilen geeignete Salpetenäure fährte hier durch die Bildung einet 
sauren Sahtes (SO«)tMgKH • THfi^ nicht zum Sei. Zweckmäßiger zeigte steh 
Magnesiumchlorid, und so wurden z. B. in einem Versuch 17'' Kaliumsulfat, 
49«^ Magnesiumsulfat (SOJMg • 7H,0) und 75«' Magnesiumchlorid (MgClg • 
6H,0) gelöst und nach Filtrieren kochend eingeengt, bis eingebrachtes Lang- 
bcinitpulver sich nicht mehr löste; das weitere Einengen findet langsam auf 
dem Wasserbade statt, bis zur anfangenden Ausscheidung von MagnesiumchlcHid, 
welches dann durch etwas Wasser gelöst wird. Nunmehr wird auf dem Waaser- 
bad ohne weitere Einengung etwa 24 Stunden digeriert, die Ifutteriauge ab* 
gegossen, mit 50 pfoientigem, sdilieSlicli mit gewöhnlichem Alkohol gewaschen 
und getrocknet. Ein chlorfrcies Produkt mit nur 0.5 Prozent Wasser ließ sich so 
erhalten. Betont sei, daß wir bei der Darstellung anfangs öfter bis 2 Prozent 
Wasser im Produkt fanden und, wie P recht, an ein Hydrat dachten. Die 
Substanz war jedf i h regulär v-if Langbeinit, verlor beim Erhitzen seine Durch- 
sichtigkeit mcht in den klareren ieiien und in siedender Salpetersäure sein 
Wasser ohne Formändenii^, so dafl wir von der Annahme eines Hydrats aurOdc- 
kamen, wie auch P r e c h t 

IV. Die Bildung von Langbeinit in den Salzlagem bei 37*. 

Die Bildungstemperatur des Langbeinits aus Leonit, welche ohne weiteres 
bei 89° h'egt, sinkt hei An\vpspnheit von Magnesiumsulfat ^chon auf 61® und 
wird bei der natürliehi n Salzlagerbildung, insbesondere durch die Anwesenheit 
des Chlornatriums, noch tiefer kerabgedrückt. Wir haben nunmehr die bei dieser 
natürlichen Salzbildung vorhandene untere Temperaturgrenze bestimmt. 

Es handelt sich dann darum, in den fOr 25* ermittelten Sättigungsver- 
hältnissen'^ die Umstände aufsusuchen, unter denen steh Langbeinit suemt, 
d. i. bei der niedrigsten Temperatur, bilden wird. Dieselben sind dort ver- 
wirklicht, wo die zur Langbeinitbildung nötigen Salze, I^onit und Magnesium- 
sulfat mit der Lösung von kleinster Tension, also größter Wasserentsiehung 

* FiB. 2. Tafel 4. 

13* 
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zaaunmen sind. Diese Bedingungen üad erfüllt in Punkt W der Figur 2 Tafel 4 
bei gleichartiger ^ttigung an Leonit, Magneriumsulfat, Chlomatrittm und 
Kainit. 

Zu berücksichtigen ist, daß in einer an diesen Substanzen gesättigten 
I^ung schon bei 27" das ^Tr\p:nr'^uimsulfathcpta- sich in Hexahydrat ver- 
wandelt, was bei einem Dilat rineLcrversuch irrtümHcherweist; auf Langbeinit- 
bildung zurückgeiuiirt werden künule, da beides von Ausdehnung begleitet ist. 
Ein Teosimetervcfauch zeigte, dafi eben bei 27* die Tension des Kristallwassert 
in Magnesiumsulfat diejenige d^ gesättigten W>Lfisung su übersteigen anfängt. 
Zweitens wurde festgestellt, dafi die W-Lösung mit der naheliegenden V-LOsung 
(Sättigung an Astrakanit statt Kainit) bei steigender Temperatur nicht zu- 
samnnenfällt. Auch dazu genügte ein Tensimeterversuch, welcher zeigte, daß, 
wenigstens bis zur Langbeinitbildung bei 37*^, die Tensionen der beiden ge- 
sättigten Lösungen auseinander gehen, indem W immer die kleinere Tension 
aitfweist. 

Zur Feststellung der Bildui^temperatur des Langbeinits unter den 
erwätinten Uniständen wurde das Tensimeter benutzt, und bestimmt, wann 

die Tension bei der Langbeinitbildung aus Leonit und Magnesiumsulfathexa* 
hydrat diejenige der gesättigten W-Lösung zu übersteigen anfängt. Die 
eine Tensimeterkugel enthielt also die Mischung der drei genannten Salze, 
vorbereitet, wie auf S. 192 beschrieben. Zur Kontrolle der richtigen Tensions- 
einstellung wurde dann mit einenn Teil dieser Mischung die Bildungstemperatur 
von Langbeinit aus Leonit und Hexahydrat nach S. 194 tensimetrisch bestimmt 
und ridit% bei 61* gefunden. Die andere Tensimeterkugel wurde angefüllt mit 
einer Mischung von je l** Chlornatrium und Leonit mit je &^ Kainit und 
Magnesiumsulfathcptahydrat, welche Mengenverhältnisse gewählt wurden unter 
Berücksichtigung der Bildung einer W-Lösung bei Abgabe von Wasser seitens 
des Magnesiumsulfats nach Gleichung: 

S38SO«Mg* 7H4O + 9NaXU + I05SO,Mg • KCl • 3HjO 

= SaaVsSÖ^Mg- 6H2O 45(S04)2MgK, • 4H,,0 
+ 1000H,O9Na,a27> /,KjCl245MgClgl9V,MgSÜ4(W). 

In einem zweiten Tensimeter wurde die Mischung von Langbeinit, Leonit 
und Hexahydrat mit ein paar Tropfen gesättigter Magnesiumchloridlösung 
angefeuchtet, zur schnelleren Tensionseinstellung; das Resultat war das gleiche, 
wie die nachfolgenden Daten zeigen. 

Vortdihaft zeigte es sich nun, zur Beschleunigung der Arbeit, idnrechselnd 
bei etwas zu hohen und zu tiefen, allmählich einander näherl«»mmenden Tem* 
peraturen zu beobaditen, wobei sidi abwechselnd ein Überdruck in der trocknen 
Mischung und in der gesätt^ten Lteung zdgte. Wir haben dabei anfangs die 
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konstante Einstellung nicht abgewartet, sondern uns nur mit der jedesmaligen 
Umkehr der Tensionsdifferenz begnügt, und geben als positiv den Überdruck 
seitens der LOsung an in Millimetern Paraffinöl : 

Temperatur Teosimeter I Tensimeter II 
34» +31 + 39^/, 

40.2 —21 >->10 

36 +13 + I7Vt 

36.9 + 1 0 

38 — 9 — 8 

Die gesuchte Temperatur liegt also bei 37*, womit feststeht, daB jedes 
Auftreten von Langbeinit in den natürlichen Salzlagern auf eine damalige 
Temperatur oberhalb 37» hinweist. Die begleitenden Mineralien sind dami 

Magnesiumsulfathexnhydrat, Kainit, Leonit und Chlornatrium. Das anfangs 
erwähnte Zusammenauftreten mit Sylvin weist auf eine höhere Temperatur hin. 
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XXVI. 'Die Bildung von Loeweit und deren untere Temperatur- 

grenze bei 43^. 



Mit dem Loeweit (SO«)tMgNat* 2H,0 schließt die Reihe der bis jetzt 
bekannten und von uns unfcefBoditea Mineralien, welche aus Chbriden und 
Sulfaten von Natrium, Kalium und Ms^nesium aufgebaut sind, ab. Derselbe 
tritt nach früherem bei 25"* noch nicht auf, und so lag hier, wie beim Lang- 
bcinit'', als Aufgabe vor, die untere Temperaiurgrenze des natürlichen Auf- 
tretens zu besttmineD. Ganz wie beim Lu^bdnit sind wir dabei stufenweise 
vorgegangen und haben zunächst die Bildung des betreffenden Kerpen in ein» 
fächeren Vertiältnissen verfolgt 

Übor das Vodoommen von Loeweit als Mineral li^en nur spärliche Daten 
vor, und die kttnstitche Darstellung scheint bis jetzt nicht oder nicht mit Erfolg 
versucht zu sein. Schwind entdeckte den betreffenden Körper in Ischl, 
neben Anhydrit, und eine Analyse von H a i d i n g c r' führte zur obigen Formel, 
nur mit einem, anscheinend durch nachträgliche Aufnahme verursachten, 
höheren Wassergehalt (18.97 Prozent Na,0; 12.78 Prozent MgO; 52.35 Prozent 
S0|; 14.45 statt 12.1 ProsentH^O, von Hauer* untersuchte eine neben 
Astnücantt und Anhydrit aufgefundene Probe mit demselben Resultat (14.8 
Prozent H«0). 

Wir haben nunmehr die Bildung von Loeweit verfolgt in einer Weise, 
wdche erlaubt, die Verhältnisse des Auftretens vollständig zu überblicken. 
Dabei stellte sich heraus, daß die Verwandlung von Astrakanit in Loeweit 
oberhalb 71* nach der Gleichung: 

(SO|}aMgNa, • 4H^ = (SO«)|MgNa| • 2H.0 + 2H.O 

erfolgt. Diese Temperatur ^rd jedoch durch Anwesenheit anderer (lOslidier) 

Körper herabgedrückt, und diese tieferen Bildungstemperaturen sind durch 
die ebenfalls bestimmte Maximaltension im Kristallwaaser des Astrakanits 
gegeben. 

* Sdte 18IK 

* S«ite 191. 

a jahrf'Kericht fQr Chcoic vbA VttyA 1847/48, 1219. 

* tbenda 1056, 875. 
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I. Bildung von Loeweit aus Astrakanit bei 71^ 

Die Verwandlung von Astrakanit in Loeweit und umgekehrt zeigt sich 
durch die begleitende Ausdehnung bzw. Kontraktion im für derartige Unter- 
suchungen geeigneten Dilatometer. Die Erscheinung tritt schon beim Arbeiten 
mit Aatrakanit allein auf, jedoch mufl dann, zum Einleiten der Verwandlung, 
bedeutend oberhalb 71* erfaitst werden. Besser eignet sich eine feii^qndverte 
Mischung von Astrakanit und Loeweit, wobei noch besonders betont sei, da0 
letzterer in der nachher anzugebenden Form wohlausgebildct zu verwenden ist. 
Vervendung z. B. eines durch Entwässerung im Dampftrockenschrank aus 
Astrakanit erhaltenen Präparats führt zu verwickelnden Kontraktionscrschei- 
nungen, wohl infolge des Vorhandenseins instabiler Formen. Unter Einhaltung 
der bdcannten FQrsorgen (Beschleunigung der Verwandlung durch mehrmalige 
Wiedeiholui^ Beobachtung möglichst in der Nähe der halben Umwandlung) 
Ist das Erlebnis scharf: 

bei 70* xeigte sich die Kontraktion als eine mveausenkung in der 

Kapillare von 11"" in 10 Tagen, 
„ 72» „ „ eine Steigung „ 10"" „ 28 Stunden. 

Hinzugefügt sei, daß schon eine ältere Bestimmung des Herrn Williams 
vorlag mit dem Ergebnis: 

bei 70?3 ein Fallen von 9"."3 in 24 Stunden, 
71?7 Steigen „ 7"" „ 3 Tagen, 

80 daß die gesuchte Umwandlungstempcratur unweit 71" liegt. 

Daß CS sich hier um eine Wasserabgabc handelte, zeigte eine gleichzeitig 
mit dem Dilatometer oberhalb 71" erhitzte Probe im zugcschmolzenen Rohr, 
und zwar dadurch, dafi der Inhalt nach Abkflhien zusaouncngesintert war und 
also dne Tetlsdimdsung erlitten hatte. Hit dem Tensimeter wurde das be> 
stätigt und dabei gletdizeitig die ob^ Temperatur nochmals festgestellt. 

Bei derartigen, unter Wasserabspaltung erfolgenden Vorgängen fängt 
bekanntlich die Mnyirnr^ltension des Kristallwassers diejenige der sich bildenden 
Lösung zu übersteigen an. im Diffcrentialtensimeter wurde deshalb einerseits 
eme trockne Mischung von Astrakanit und Loeweit gebracht, andererseits 
Astrakanit, dem zwei Moldcüle Wasser beigemischt waren. Genügend lange im 
Bad bd konstanter Temperatur erwärmt, zeigt oberhalb 71 * das Krbtallwasser 
einen Überdruck: 

bei 92?5 von 8""5 Quecksilber 

87.5 „ 5,3 
84 „ 3.7 
80 „2.1 
75.5 „ 0.9 
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Unterhalb 71 * kehren die Verhältnme um und die AstrakanitlAsung wnst 
nunmehr einen Überdruck auf: 

bei 69f5 von 0"."» 7 Quecksilber 
» 65 „ 1.5 „ 
»» W »»2 „ 

Offenbar gelingt dieser Versuch nur beim Ausbleiben der Verwandlung 
von Astrakanit in Loeweit und umgekehrt, was eben bei der sich hier wiederum 
geltend machenden Verzögerung durdiwegy der Fall ist. 

Um nunmehr die Natur des bei 71 > unter Wasserabspaltung aus Astrakanit 
entstandenen Körpers festzustellen, wurde oberhalb dieser Temperatur dnc 
Lösung, die Magnesium- und Natriumsulfat in äquimolekularen Mengen ent- 
hielt, eingeengt, dabei jedoch anfangs nur Astrakanit erhalten (21.8 und 21.6 
Prozent HjO; 7.1 und 7.6 Prozent M<^: hf>rerhnt't 21 53 und 7.27). Ab dann 
jedoch dieser Astrakanit in Berührung mit der MuLlcriaugc, iiacii Abschließen 
der Kristallisieischale, um Eindunstung vorzubeugen und nach Knimpfen 
mit einer kleinen Menge teilweise entwiaserten Astrakanits» nacfatrSg^idi ober^ 
halb 71^ erhitzt wurde, trat eine Verwandlung ein. Nach deren Vollziehung 
wurden die ausgebildeten Krislalle, immer oberhalb 71®, von der Mutterlauge 
getrennt und getrocknet und zeigten sich nach Analyse als Loeweit. Nur ist 
zu bemerken, daß die Temperatur nicht oberhalb 95** zu bringen ist, da dann 
eine weitere Verwandlung eintritt. Die Analyse ergab; 

H/) 118 Prozent (her. 12.06 Prozent) 
Mg 8.3 „ ( „ 8.16 „ ) 



II* Maxlmaltcnslon des Krisfadtwasseis von Astnduuüt* 

Nachdem festgestellt war, daß der Loeweit sich aus Astrakanit bei 71* 
bildet, handelte es sich um den Einfluß anderer Salze auf diese Temperatur, 
um dadurch den natürlichen Bildu]]^verhaltnts8en oShitt zu treten. Bestimmend 
dalQr ist die Maximaltenswn des Krtstallwassers im Astrakanit bei deuen Ver- 
wandlung in Loeweit, da Loeweit sich statt Astrakanit bildet in Lösungen, 
deren Tension kleiner als diese Maximaltcnsion ist. Letztere wurde mit dem 
Bremer- F r o w e i n sehen Tensimeter zwischen 25^ und 7 1 ^ bestimmt. 
In der einen Glaskugel war eine gepulverte Mischung von A^tr ikanit (21.6 Pro- 
zent HjO) und Loeweit (12.2 Prozent HjO), in der anderen Phosphorpeutoxyd j 
Quecksilber diente als Meßflttssigkeit. Zwei T^simeter wurden benutzt, und 
festgestellt, daß die schliefiliche Einstellung bei sinkender und bei steigonder 
Temperatur unwesentlich differiert. Das Resultat war folgendes: 
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Ttapwatur 


Temioo 


in Mm-Hfi bei 0" (pa) 






Tcadnetcrl 


Temtaaeter II 


Mittel 


25* 


9.57 




9.57 


40.1 


29.4 


29.4 


29.4 


55.4 


81.4 


81.1 


81.3 


71.6 


215.3 


215.3 


215.3 



DieM Daten lassea aidi durch die Beiiehung: 

älPü _ gm 
4T 2T* 

kontrollieren, worin der entwickelten Wärme entspriciit bei Verbixidung 
von itfv WaaserdampC mit Loewett zu ABtralnnit Wid der entspnchende 
Ausdruck fQr die Maaumaltension des Wassordampfcs aus Wasser {^J bd- 
gefagt: 

iT 2T* ' 

worin f„ die latente Verdampfungswanne fflr 18^ Wasser, so entstdit: 

q diej^Wärme, wdche bei Verbindung von 1^ flüssigen Wassers mit Loeweit 
SU Astraicanit entwidcelt wird. 

Unter Annahme ein«i konstanten f-Wertes läßt sich obige Gleichung 
integrieren und führt dann unter Zugrunddtegui^ der Daten bei 25« und 7 1$6 au 

y-;3305. 

was auch mit den beiden zwisciieoiiegenden Tensionswerten befriedigend stimmt 
und zu folgendem Auadrude ffihrt: 

• ^ t ^ 166.79 — 2.017 < 
log^^log^, 273+1" 



i 




Pa ber. 


29* 


9JSf 


(9.57) 


40.1 


29.4 


29.33 


55.4 


81.3 


81.44 


71.6 


215.3 


(215.3) 



Eine letzte Bestätigung haben wir dann noch in der direkten Bestimmung 
des obigen Wärmewertes gefunden: 

Die Lösungswärme des Astrakanits ergab sich pro Kilogrammolekül zu 
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1460 und 1452 (Mittelwert 1456) für eine Verdünnung, welche 4.06 Prozent 
anhydriscben Öaizcs in Lösung entsprach; diejenige d^ Loeweits zu 7988 
und 8008 (Ifittehmt 7998) bei dendben VerdOnming. Die Umwaadlung: 

(SOJfMgNag • 2H,0 + 2H,0 (SO«)iMgNat • 4H|0 

ist demnadi von einer Wärmeentwiddung 

7998— 1456= 6542 

begjleitet und, da q sich auf ein KUogronimolekOl Waaaer beiieht, wuC 

j= V«6542=: 3271, 

waa mit den aus den Tensionen berechneten Wert (3808) genügend Oberein* 
stimmt. 

IIL Die BHiinif von Loewett in den SnHliigffii fed 43*. 

Die Bildungstemperatur des Loeweits aus Astrakanit, welche ohne weiteres 
bei 71*^ iiegl, sinke bei der natürlichen Salzlagerbildung, insbesondere durch die 
Anwesenheit des Ciiloraatriums, herab und "wir haben nunmdir die untere ht- 
zOglicfae Temperatufgrense ermittdt. Es handelt sich dann darum, in den für 
25* festgestellten S&ttigungsverhältnissen^ die Umstände aufsusuchen, unter 
denen sich Loewdt suerst, d. i. bei der niedrigsten Temperatur, bilden wird. 
Dieselben sind dort verwirklicht, wo sich der Astrakanit in Berührung mit 
der Lösung von kleinster Tension, also größter Wasserentziehung, befindet. 
Dasselbe ist in Punkt V der Figur 2 auf Tafel 4 der Fall bei gleichzeitiger 
Sättigung an Astrakanit, Chlornatrium, Magnesiumsulfat und Leonit. 

. Zu berttdcsaditigen ist, daß hier wenig oberhalb 27* die Verwandlung 
von Hagnesiumsulf athepta* in Hexahydiat stattfinden wird und- wenig ober^ 
halb 38 die Bildung von Langbeinit, welche bddesidl im Dilatometer, ebenso 
wie die Locweitbildung, durch eine Ausdehnung zeigen würden und so einen 
Irrtum veranlassen könnten. Wir haben deshalb das Tensirnetcr benutzt und 
lestgestellt, bei welcher Temperatur die MaximaltcriPion iks Knstaüwasstrs 
im Astrakanit diejenige der gesättigten V> Lösung zu übersteigen anfängt. 

Die eine Tensimeterki^ war mit einer fdn verteilten Misdiung von 
gMdien Mengen Loewdt und Astrakanit besdiickt; die andere enthidt etwa 8" 
einer (mit etwa 0*?9 V>LOsung angefeuchteter) Mischung der crfordertLn 
Salse. Dan» worden verwendet MagnedumsuUat (25*^, Chlomatnum {W), 

Figur . 2, Tafel 4. ' 



Digitized by Google 



- 208 - 



Leonit (W) und Astrakanit (1*^; unter Berücksichtigung der Verhältnisse, in 
denen sie, bei Verwandlung des Magnesiumsulfats in Hexahydrat, die V- 
Lösung bilden: 

SSOMgSO, • 7H,0 + eONajCl, + 7i/,MgK,(S04),4HaO 
= 447MgS04 • 6H,0 + 49V»MgNa,{S04),4H,0 
+ lOOOHjOlOVjNa^Cl,? V8K,Cl,42MgCl8l9MgS04. 

Die Füllflüssigkeit im Tensimetcr war Paraffinöl. Zur Beschleunigung wurde 
wiederum abwechselnd bei zu hoher und zu tiefer Temperatur beobachtet, 
wobei die Umkehrung der Niveaudifferenz (ohne Abwarten der schließüchen 
EioftteUiuig) als Merkmal diente, und so allmttblidi.die Grenstempefator fest- 
gestellt. Nachstdiende Tabdle enthält das Resultat, ^bei als positiv Über- 
drude seitens der Lösung angegeben ist: 

25* 56* 33* 47« 42» 44» 

+4 ^19 +1 ^2 +IV, —Vi 

Die untere Bildungsgrenze des Loeweits liegt also bei 43**; nur könnte 
dieselbe durch yiorheigehende Langbeinitbildung um ein Geringes erhöht 
werden. 
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XXVII. Die künstliche Darstellung von Pinnoit. 

Die letste Gruppe von Miaeralien, vdcbe wir in der Uatersttdioiig der 

Salzlagervorkommen noch aufzunehmen beabsichtigen, ist die Gruppe der 
Borate, soweit sie in diesen Vorkommen eine Rolle spielt. Die zu hebenden 
Schwierigkeiten sind wohl in dieser letzten Gruppe am bedeutendsten, da sich 
allmählich herausgestellt hat\ daß die Verzögerung, welche die Bildung der 
betreÜeudeu Körper und die Einstellung der gesuchten Gleichgewichte 
erschwer^ mit zunehmender Basixität der S&ure, ebenso wie mit su- 
ndimender Wertigkeit des Metalls, steigt. Während z. B. die Chloride wie 
Kamallit MgClsK * 6H,0 in dieser Hinsicht keine wesentliche Schwierigkeit 
boten, zeigte dieselbe sich bei den Sulfaten, besonders bei denjenigen der zwei- 
wertigen Metalle, Magnesium und Kalzium, in sehr unerwünschter Weise, zumal 
in den wasseränneren Formen, Kieserit SO^Mg • H,0 und vor allem Anhydrit 
SO^Ca. Bei der dreibasischen Borsäure ist von dieser Seite also eine noch größere 
Erschwerung su erwarten, womit wohl die Tatsache xusammeidiängt, dafi die 
natOrlidien Borate^ sobald es sidi um swetwertige Metalle handelt, nur aus» 
naiuMwdse kOnsdich dacgestdlt sind. Wf haben uns in erster Linie dem 
Boraät 6MgO • 8B,0a • MgCl, zugewendet, weil derselbe das für die Salzlager- 
bildungen meist charakteristische Borat ist. Allerdings wurde diese Verbindung 
schon künstlich dargestellt, jedoch unter Umständen (das eine Mal auf trocknem 
Wege bei Schmelzhitze^, das andere Mal auf nassem Wege bei 270°)* die bei 
der natürlichen Bildung in den Salzlagem ausgeschlossen sind. 

Unseren Zweck verfolgend, haben wir uns an natürliche BildunpsM rhalt- 
nisse möglichst angeschlossen unter Berücksichtigung der Tatsache, daß Borazit 
in der Kamallitreg^on auftritt, aus Lflsungen also, deren Zusammensetsung 
durch unsere früheren Bestimmungen g^eben war. Es ist uns dabei gdungen, 
den bis jetzt nicht künstlich erhaltenen Pinnoit MgO • BgOj • 3H,0 darzustellen, 
welcher in der Natur als Umwandlungsprodukt von Borazit* aufgefunden wird 
und der also einer Stufe in der natürlichen Boraautbildung entsprechen k<Minte. 

I Arcfabn Nferhiidaisa IWI, 47t. 

» Hcint/ und Richtrr, Vofg. Ann. M« 613. 

' De GratDoot, Coniptes rendua III, 43. 

* Staute, Bcr. der D. Chcm. Gee. IT, 1084. 
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Der direkte zur Bildung dieses Kflrpen m BorBfture und Magnesium- 
oxydhydrat oder basischem Magnesiumkarbonat, der sogenannten Mi^esla 
alba, führte auch bei ObendiuO der Magnesiamverbinduag nur zu einen sauren 
Salze: 

MgO* 3B,0,< 7HaOp 

wie nachstehende Analyse der mit bzw. llagncsiumoxyd (I) und «karbonat (IQ 
erhaltenen Verbindungen beweist; 

1 II Bcrcdnct 

MgO 11.3 11.2 10.7 

H,0 33.9 34 33.5 

B«0, (54.8) (54.8) 55.8 

Diese Verbindung wurde erhalten durch Absättigen einer Lösui^ von 
Borsäure BO3H, (1 Teil auf 10 Teile Wasser) mit Magn^iumoxyd oder -karbonat 
in der Wärme, Filtration und langsames Einengen bei 60 bis 70®. 

Bessere Resultate ergab die doppelte Zersetzung, wodurch schon, unter 
Anwendung von Borax und Magnesiumnitrat, von W ö h 1 e r^ und Laurent* 
zwei dem Pinnoit nahestehende Verbindui^en HgO • B^O, • SH^O und MgO 
• B,(^ • 4H,0 erhalten wurden. Wir haben Magnesiumchlorid angewendet 
und dasselbe in äquimolekularer Menge (SSV'MgClt • 6H«0 in 50** Waawr geltet) 
mit Borax (lOO^'B^O^Naj • IOH2O in 45^ Wasser gdOst) in der Wärme zu- 
sammengebracht. Das sofort sich ausscheidende amorphe Magnesiumborat 
stimmt, dem Wassergehalt nach (55.9 Prozent und 57.4 Prozent), mit der Ver- 
bindung von W ö h 1 c r (mit 56.5 Prozent) übtrcin. 

Beim langsamen Einengen des Filtrats von obiger Darstellung auf dem 
Wasserbad schied sich in kleinkristallinischen kugdfdrmigen Aggregaten ein 
zweites Borat aus, das dem Magnesiumoxydgdialt nach (19.9 Prozent, 19.6 Pro- 
zent und 19.5 Prozent) mit der Verbindung von Laurent (mit 22.1 Prozent 
MgO) ziemlich übereinstimmte, im Wassergehalt jedoch (32 Prozent, 32 Prozent 
und 31.8 Prozent gegen 39.5 Prozent) davon wesentlich abwich. Unsere Zahlen 
stimmen auf 3Mg04B203 * l'HjO (mit 19.2 Prozent MgO und 32 Prozent H.,0) 
statt Laurents MgO • BjO^ • 4H,0 , was von der Anhäufung der Borsaure 
beim Einengen in unserem Versuch herrOhren mag. 

Unsem Zweck, die Darstellung von Bocazit verfolgend, wurde nun die so 
erhaltene Verbindung mit einer konzentrierten Lteung von Magnesiumchlorid, 
bestehend aus gleichen Teilen Hexahydrat und Wasser, während längerer 2^it 
auf dem Wasserbad erwärmt nach Einbringen einer Spur Pinnoits. Nach zwei 

> Pogf. Arn». St, S2Sl 

> Ani. de Chim. (9 ff, 219. 
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l[9f!Ba hatte sich die unprttiigUche Verbiftdung in feine Nadda venntiidelt, 
#dcbe der Fornip dem apctififlchen Oewtdit und der Analyse nach Pinnott 



Nachdem schrittweise die Verwandlungen verfolgt waren, wurden nun- 
mehr die einzelnen Operationen zusammengezogen und eine sehr einfache 
Daratellungsweise des Ptnnoits entielt, ^rdche dasselbe sehr hübsch ioristaUinisch 
ansedWlldet liefert: 

Die obigen Ifengen, IOC** Borax in 4S0^ Wasser, wurden mit 53** Ifagne- 
siumchloridhexahydrat in 50^ Waaser warm zusammengebracht und nunmehr 
auf dem Wasserbade, nach Zusatz von 70«^ Mr^o'nesiumchloridhexahydrat, ein 
Teil des Walsers (öC^"") durch Einengen entlernt, wodurch schon eine teilweise 
Verwandlung im obigen, zuerst beschriebenen Sinne erfolgte. Dann wurde mit 
etwas Pinnoit geimpft und auf dem Wasserbade im abgeschlossenen Gefäß 
eniAnnt. Nach fünf Tagen hatte sich die Verwandlung in Pinnoit vollzogen, 
wie das milcFoelcopische Auasehen und die Wasserbeatimmung (33 Prosent und 
32.2 Prozent statt 32.9 Prozent) bewies; die Entfernuni^^ ckr Mutterlauge ge- 
schah durch Absaugen, Waschen mit Wasser bis zur Entfernung des Chlors, 
Wnschen mit Alkohol und Trocknen. Daß die so erhaltene Verbindung viel 
besser kristallinisch ausgebildet war als das zuerst erhaltene Präparat, mag 
dem Mitvorhandensein des Chlornatriums in Lösung zuzuschreiben sein, wodurch 
Magnesiumbon^ etWM löslicher wird. 



II BcRCluMt fOr MfO<B^*3H^ 



H,0 

MgO 

R3O3 



(42.1) 



33 
24.9 



32.7 32.9 
25.2 24.5 
(42.1) 42.6 
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XXVlll. Die kunstliche Darstellung von Kaliborit. 

Der Pinnoit MKB1O4 • 3H|0 bildet unter deo Staflfurter Boraten einen 
geeigneten Mittelpunkt, da derselbe einerMits als Umwandlungsprodukt von 
Boraiit auftritt und andererseits zur Bildung eines dritten Mineralvor- 

kommens, des KaliboritSi durch eigene Umwandlung führt. Sa eröffnete die 

künstüchf' Darstellung von Pinnoit* die Möglichkeit, die Bildung von Borazit 
und von noch nicht künstlich dargestelltem KaUborit weiter zu verfolgen, welch 
letzteres uns nunmehr gelang. 

Es sei hervorgehoben, da6 bei dieser künstlichen Mincralbildung wiederum 
das Vorkonmien in der Natur und unsere früheren Bestimmungen über die 
Bildung der Naturvorlminnien sugrunde gelegt sind. So sei erwähnt^ dafi 
der Kaliborit, ein Kaliummagnesiumborat, in den Salzlagem neben Pinnoit 
und Kainit auftritt und offenbar als Umwandlungsprodukt des ersteren unter 
Einfluß von einer an Kainit gesättigten LOsui^ aufzufassen ist*. 

Zunächst wurde diese vermutete Umwandlungsfähigkeit des Pinnoits 
durch einen Dilatometerversuch fes^;estellt. Ausgehend von M i 1 c h s Kali* 
boritformel : 

KMgjBjüij = SILO 

wurde künstlicher Pinnoit mit Borsäure und Chlorkalium im Verhältnis: 

. 5B^«Mg • 3H,0 4- 2KC1 + 8BO3H3 = 

2KMg^,0M • 8H,0 + MgCl, • 6H»0 + 5HgO 

* Seile 204. Wir fl)po hier moA die AimIjpm cinei lach der teWcB Vonduifk «af S. 205 
dwfeitelltco Pkflpanta htUnir d« deiielbe von ttcModeis guter AnaUldnaf war: 

I II Bcrcdmet ror MgB^4*31iaP 

IM) 33 32.7 32.9 

MfO 24.7 34w8 24.5 

B,0, (42;3) (42.5) 42.6 

Hierbri Wirde ptcichzeitig ein weitere'; saurrs Mjf^nrsnimhnra» in hCbscher AusbiMvinjf erhalten. 
Als aiiulich nach der Vorschrift die ÜO*^ Waster abgedampft waren und nunmehr da» Ganze einige 
Taft in der Kitte atelieii Miel», verwandelte eidi dat aaMMpte MagnninnilMntolttobjdrMt voU- 
•t&ndig in woUatUfebtMete rechtwinklige KriataOe» die MafnctiuD (14b6 Proieiit MgO^ Bon l i i re 
«od Wasser (47.3 Protent Hfi) enfhielten. 

' Feit, Cbemiker-Zeitung 13, 1188 und tS, 115; Mileb, Zeitschr. f. KrysL and Min. 
ta» 418; Lvedceke, ebenda It, 481« 
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gemischt. Als benetzende Flüsdi^eit wurde, da Kaliborit im Kaloit auftritt^ 
eine an Kainit und Chlorkalium gesättigte Lösung pnommen, und zwar die« 
jenige, in der die zersetzende Wirkung des Wassers am weitesten vorgeschritten 
ist, also P unserer früheren Untersuchungen (Sättigung an Kainit, Chlorkalium, 
Chlomatrium und Lconit)^: 

1000U,O914a|ag9V|KtClt47MgClal4VtMgSO4. 

yiu haAteOf alt offenbar unwesendidi, Natrium und Sulfat fortgelaMen und 
nahmen: 

1000HaO9VtKsCla47MgCls> 

Bei 100* M^te nunmdur das Dilatometer eine bedeutende Kontraktion von 
305 auf 288>/, an der Millimeterskala in swd Tagen. Der Pinnoit schien im 
wesentlichen verschwunden, ds^egen war eine nur wenig diarakteristiscbe neue 

Form erkennbar. 

Um eine mehr vollendete Formentwicklung zu erzielen, ist ein Darstellungs- 
versuch in der Weise durchgeführt, daß in eine Flüssigkeit, in der Pinnoit- 
bildung stattfand, das zur Entstehung von Kaliborit fehlende Kalium als Chlorid 
und auch Borsäure zugegeben wurde, wobei dann alsbald dne reidilidie Bildung 
von charakteristisdiem Kaliborit stattfand* Die Einselhdten dnd folgende: 

Wie frflher, fand die Pinnoitbildung ausgdiend von Magnesiumboratokto- 

hydrat statt, welches aus gelöstem Borax (100*' in 450'' Wasscr) und Magne- 
siumchlorid (53^ MgCl, • 6H.,0 in 5C^ Wasser) in der Wärme dargestellt wird. 
In dieser Mischung wurde damals die Entwässerung des Oktohydrats behufs 
Pinnoitbildung durch Erilitzen mit Magnesiumchlorid bewirkt ; seitdem hat sich 
gezeigt, daß längeres Ejhitzen allein (bei 100° in Porzellanfliaschen) schon ge» 
nügt; zur Besdüeunigung und um dennodi den Beginn der FinnoitWldung au 
fassen, wurde im jetzigen Versuche Chlomatrium in tSglich anstehender Menge 
bia zum Gesamtbetrage von SO"* zugefOgt^ wodurch dne langsame Pinnoit* 
bildung eingeleitet wurde, wie die mikroskopische Beobachtung zdgte. Nun- 
mehr wurden 100^ Chlorkalium und 30^ Borsäure zugegeben und dadurch 
innerhalb 24 Stunden bei 100° eine reichliche Bildung von Kristallen in 
Rhombenform erzielt, die sehr an Gips und Glauberit erinnerten. Nach 
einigen Tagen hatten dieselben sich noch vermehrt, und schien der Pinnoit 
ganx verschwunden au sdn; auch der Magnedumooqn^dialt war von 15.5 
Proamt auf 13.9 Prozent gesunken, was schon fgua im Berddie der An* 



> S«ite 162 und 181. 

* Es dOrfte hier eine aJIgemeiae Methode zur Darstellung von Mioeralien, welche als Um- 
wiodloncqinMliiktc von andcrek auftiwtfla, gegeben Min, dn die direkte Uuwindlonf dei einmel 
feUldeten MnerAl« ftftm «if htriiilcld|eD Widentaad itfliU 
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gaben über Kaliborit liegt. Nach dem Absaugen der Kristalle, dem Aus- 
waschen mit Wasser bis zur Entfernung des Chlors, dann mit 50 prozentigrai, 
•chliefilidi mit gewOhnlicbem Alkohol und nadi dem Trocknen, wufde dn 
Ptfipamt von fönender ZuMunmenaeteung erhalten (die frttheren Angdbeo 
Ober Kdiborit sind beigefflgt) : 



H,0 


MgO 




B,0, 


spei. Gew. 


Autor 


24.6 


13.9 


5.9 


(55.6) 


2.081 (25») 


van 'tHofi 


24 


12.1 


6.5 


(57.4) 


2.05 (20«) 


Feit 


23.8 


13.8 


8.1 


52.4 


2.127 


Milch 


24.1 


12.2 


7.4 


(56.3) 


2.109 — 2.129 (10«) 


Luedecke ' 



Daß künstlicher Kaliborit vorlag, ist also wohl außer Frage; nur handelt es 
sich bei den Schwankungen besonders im Kaligehalt um die, Wahl zwischen 
den vorgeschlagenen Formeln! 

K^MggLs.üaa • 39H,0 (Feit), 
KMgaBjüi, • 8Hp (M i 1 c h) , 
KM{^At> 7H,0 (Luedecke) 

einer anderen« 

Die Darstellung wurde deshalb stufenweiae vereinfadit, einerseitB unter 

Fortlassung des Natriums, andererseits des Chlors, was voUstibidig gelang, 

ohne daß jedoch eine bessere Formausbildung erzielt wurde; es scheint sogar 
dafür die Anwesenheit df^s Chlornatriums ein begünstigendes Moment zu sein, 
wie es auch bei Bildung von Pinnoit der Fall uar. 

Bei Her ersten Darstellungsweise, ohne Natrium also, wurde das be* 
schriebene Verfahren derart abgeändert, daß bei den Operationen Natrium 
durch Kalium ersetzt wurde; statt Borax wurde also eine Lösung von Borsäure 
und der entsprechenden Kalimengc genommen, somit 65^ Borsäure, 29^ Kali 
in 4641' Wasser gelBst und eine Lösung von 53^ Magnesiumddoridhexahydrat 
in 50*' Wasser zugegeben; sukzessive wurd n lann beim Erhitzen auf 100* 
in der Porzellanflasche 30** Borsäure und 144^ Chlorkalium beigefügt: nach 
etwa zehn Tagen änderte sich die kristallinische Ausscheidung (jetzt schiefe 
Sechsecke) nicht mehr, und deren Magnesiumoxyd-, Wasser- und Kalium« 
oxydgehalt hatte sich konstant eingestellt, ersterer etwas niedriger, letzterer 
etwas höher als beim froheren Präparat, was mögliciMHrwdse der damaligen 
Verunreinigung mit nodi etwas Pinnoit suzusdireiben ist. Die Analyse ergab 
jetst: 

H,0 ll|0 K,0 B,0, 

24.5 11.7 6.7 (57.1) 

24 12 7 57 ber. für KMggBuOu - 9H,0 

24 12.06 6.48 (57.46) gef. von Feit. 

Taat Betl. Omm. adBUHHUfM. 14 
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Die Zahlen sind mit denjenigen von Feit, des eisten Untenueheis 
des Kaliborits, fast ideotiadi, nur lassen dieselben ricli genügend durch die 
beigegebene Fonnel etwas ein&cher als durch die Peitsche (Kil^tBaO«* 

39HtO), deuten. 

Die kt7te Darstellungsweisc schließlich, die einfachste, direkt aus Magne* 
sium- und Kaliumborat, liefert allerdings unter geeigneten Bedingungen eben- 
falls Kaiiborit, jedoch in sehr wenig charakteristischer Form. Wir gingen 
dabei von der Beobachtung aus, dafi Kaiiborit von Wasser bei 100* nur langsam 
(unter Bildung von Finnoit) angaffen wird und diesem Angriff durch Bor- 
säure fast i^Uizlich vorgebeugt wird, so daß bei Anwesenheit von letsterer 
Bildttl^; von Kaiiborit aus den Bestandteilen au erwarten war; sehr geeignet 
waren dazu also das früher beschriebene Magnesiumborat MgO • SBjO, • THjO^ 
und das dem Borax analoge Kaliumborat K2B4O7; unter Bildung von Kaii- 
borit, nach obiger Formel wird dann gleichzeitig die günstig wirkende Bor* 
säure frei. Die beiden Borate brauchen dabei nicht in festem Zustande, sondern 
in Losung angewendet su werden, und so entsteht folgende einfache Vorschrift: 

90" Bortilure werden in 300** (oder weniger) Wasser wann aufgeltet 
und mit Magnesiumoxydhydrat oder Magnesia alba abgestumpft, wodurch 
eine LösunjT des oben erwälinten sauren Borats entsteht, welche nach Filtrieren 
bis auf 7b**'' eingeengt wird. Etwas mehr als die theoretische Menge Kah (3^'"6 
statt 2^'3) wurde mit der doppclniolekularen Menge (lO**) Borsäure in 30*' 
Wasser gelöst und der Magnesiumboratlösung beigefügt. Durch Erhitzen 
auf 100* unter Umrühren aur Vermeidung von Krustenbildung entstdit nach 
ein paar Tagen etwa 13** schneeweifler Kaiiborit, weldier durch Absaugen, 
Waschen mit Wasser, 50 prozen tigern und gewöhnlichem Alkohol gereinigt 
und dann getrocknet wird. Das Produkt wurde mit dem oben erhaltenen durch 
Wasser- (24.8 Prozent), Magnesia- (11.5 Prozent) und Kali- (6,4 Prozent) 
Bestimmung identifiziert. Der Vollständigkeit halber sei hinzugefügt, daß aus 
Pmnoit (besonders der amorphen Form, welche durch Entwässern des Okto- 
hydrats auf trocknem Wege etiialten wird) und Chlorifalium in der Kälte 
ein «weites Kaliummagnesiumborat in wohlausgebildeten Rhomben entsieht; 
dasselbe unterscheidet sich scharf von Kaiiborit, womit es gleichen Wasser* 
gehalt besitzt durch höheren Kaligehalt (t3.3Pn>sent K^) und Ltelichkeit 
in warmem Wasser. 
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XXIX. Die Temperatur der Hartsalzbildung. 



Die Andeutungen über die Temperaturverhältnisse bei der Silzlagcr- 
bildung können, ausgehend von der nunmehr bekanutea Sachlage bei 25", 
an Hand von drei Merkmalen gewonnen weiden. 

Erstens treten bei 25* »tagp Mineralvorkommen nodi nidit auf, und 
die niedrigste Temperatur ihres Auftretens Iä0t sidi feststellen. FQr Lang* 
beinit^ wurde dieselbe auf 37 ftlr Loeweit* auf 43* ermittelt 

Zweitens werden einige bei 25' auftretende Verbindungen, wie i. B. 
der Reichardtit (Ik^SO« • 7H,0), bei einer bestimmten Temperatur zum Ver- 
schwinden kommen bzw. sich oberhalb derselben nicht bilden, und auch diese 
Grenze läßt sich feststellen. 

Drittens sind es Mineralkombinationen, deren Auftreten an bestimmte 
Temperaturintcrvalle gebunden ist. Die bezüghchen Möghchkeiten für 25* 
sind an Hand unserer Bestimmungen' durch die Figur 20 wiedei^egeben. 

Dieselbe deckt sich mit der früheren, welche diese Bestimmungen in 
graphischer Darstellung enthielt, nur sind die auf jedes Mineral sidi beziehenden 
Felder rechtwinklig datgestdlt unter Beibehält ihrer gef^nsdtqnen BerOhrung. 
Da bei allen Bestimmungen gleichzeitige Sättigung an Chlornatrium vorlag, 
drückt die Figur 20 die Möglichkeit von 36 binftren MineraUnMnbinatiMMien 
bei 25^ aus. 

Im Anschluß an diese Betrachtung wurde von Herrn Dr. Schwab 
unsere Aufmerksamkeit auf das sogenannte Hartsalz gelenkt, ein in den Salz- 
iagcrn ziemlich verbreitetes Vorkommen, das aus einer inneren Mischung 
von Sylvin und Kieserit neben Chl<Mraatrium bestdit. Nun shid aber in der 
^[ur die sidi auf Sylvin und Kieserit besiehendon Felder vom Kaimt getrennt^ 
was bedeutet, da8 bei 25* eine Lösung nicht Kieserit und Sylvin nebeneinander 
ausscheiden kann, sondern statt deren Kainit ausscheiden wird. 

Nun ist nach Vieler Ansicht das Hartsal?: nicht als primäres, d. i. als direkt 
aus Lösung gebildetes Produkt zu betrachten, sondern sekundär durch Ein« 
Wirkung von Lösungen auf eine vorher gebildete Kombination von Karnallit, 

» Seite 191. 

* Seite 198. 

• Figur 2, Tafel 4 

14» 
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Kicsent und Chlornatrium, wobei der Karnallit sich unter Abgabe des Magne- 
äiumchlorids in Cblorkalium verwandelt hat. Die Figur gibt aber ebenso gut 
dw •dnindSren ab die primSwn Möglichkeiten bei 25* wieder, jedoch nur 
anter der Vorauasetzungi da6 die Untttttnde bei der Bildung das Eintretol 
des Gleichgewichtszustandes erlaubten, daß z. B. die Zeit dazu ausreiehte. 
Zwei Fälle sind also zu unterscheiden. Einerseits kann- eine Mischung von 
Karnallit und Kieseht durch kurze Bertthrung mit Wasser oder einer Lösung 



Bischofit 
llgCI|.6H«0 


Ki«aertt 
llBSO«.IlaO 


^ KamaUit 

iiigca^.611,0 


MKSO«.6l]aO 


y ] 




Q 


X 


SO«M«.KQ.3HaO 




R«icb«Fdtit 
MkS0..7H«0 

W 












p 




Leoott 
(SO«)|MfK^.4ll.O 


Sylvin 


V 


u 












N 


Astrakanit 

T 


Schönit 
(SO«)aMgK«.6UsO 
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Fig, 20. 



auch bei 25 o derart verwandelt werden, daß Hartsalz entsteht, während Kainit 
sich nicht oder nur an der Berührungsstelle von Sylvin und Kieserit bildet. 
Ist dagegen die Gelegenheit zur Einstellung der Gleichgewichtslage gegeben, 
so entsteht bei 25* Kainit. 

Letsteies zeigt auch der direkte Versuch, inden die an Ghlomatriuni» 
Kteserit, Karnallit und Kainit gesfttt^ Losung R: 

1000H,O tNaO 2Ka SSViMgCl, SMgSO«, 
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.velche bei 25* Kleserit ungeändert läßt, bei dieser Temperatur in geeigaetem 
VwlMUtnis mit gepulvertem Hartoalz gemischt, unter voUstftndigem Efstarcen 
Kainitbildimg veranlagt. 

Nach dieser Yofbemerkung stellen wir die Versuche zusammea, diirdi 

welche die Tcmperntur der Hartsalzbildung, primär oder sekundär, voraus- 
gesetzt daß die Gelegenheit zur Einstellung der Gleichgewichtslage gegeben 
war, ermittelt wurde. Diese Temperatur stellte sich auffällig hoch, zxi 72® 
heraus. Herr Meyerhoffer hat diese Untersuchung zu einem ausführ- 
lichen Studium des Kaimts ausgedehnt', dem wir audi fttr dieeea Zweck einiges 
entnehmen. 

Die gesttdite Temperatur, bei der sich suent Huttabi lütdet, ist die 
tiefste Temperatur, bei der sich Kainit in Kieserit und Sylvin nach der 
(Heichung: 

SO^Mg • KCl • 3H,0 ^ SO^Mg • H.0 + KCl + 2H,0 

spaltet. Dasselbe findet, da es sich um Wasserabgabe handelt, zuerst in Be- 
röhninr; mit demjenigen Salze statt, welches mit Kainit in Berührung sein 
kann und am stärksten wasserentziehend wirkt, und dies ist der Karnallit. 

Wie von vornherein zu erwarten war, spielt die Verzögerung bei diesen 
Versuchen eine große Rolle, und erst allmählicii ließen sich die Grenzen, zwischen 
wetdien die gesuchte Temperatur liegt, cinschrttnken. 

Zur Orientierung wurden Iffischungen von Kainit (I Mol.), Karnallit 
(0.23 Mol.) und Chlomatrium (0.02 Mol.] im zugeschmolzenen Rohr erhitzt. 
Bei 100** trat in kurzer Zeit Verflüssigung ein, und auch bei 80^ machte dieselbe 
sich noch innerhalb drei Tapen bemerkbar. Das Abhärten erfolgte dann bei 
Zimmertemperatur in wenigen Stunden, und war auch noch bei 45° innerhalb 
13 Tagen zu beobachten. 

Bei der auffällig hohen Lage dieser Temperatur, welche nach diesen 
Vorvertuchen sich obeihalb 60* erwarten Iie0, wurde, um den Vorgang sidier 
verfolgen KU kftnnen, vorderhand Chlomatrium wei^elasBen und ein Dilato- 
meter mit Kainit und Karnallit beschickt. Die obra erwShnte Verflüssigung 
zeigte sich jetzt durch eine sehr bedeutende Volumenzunahme, welche sich auch 
noch bei 80 verfolgen lieB, während schon bei 70° eine allmähliche Kontraktion 
erfolgte. 

Daß es sich hierbei tatsachiicii um die gesuchte Kainitspaltung handelte, 
aeigt die Untenuchung des Dilatometerinhaltesi nachdem sich darin die Aus- 
ddiwung voliaogen hatte. Durch geeq^etes Autwaschen IteS sich darin der 
gebildete Kieserit erkennen als schwerlösliches Magnesiumsulfat mit 14.8 Prozent 
Wasser (fttr Kieserit berechnet sieb 13 Proaent), Anderendtt wurde bei 70* 

* VcTluuidliiiicen der 74. NtlnrllnMhtrMiiMml«BC Im KMxUbad, 16Q2. 
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eine an Karnallit und Chlorkalium gesättigte Lösung mit Kainit und KaniHÜii 
gerührt, und noch nach 25 Tagen zeigte sich ungeänderter ivauuL Dnttuns 
wurde diese selbe Lösung mit Kieserit OcQnstlidiem) und Chlorkalitim g^rahrl^ 
irobd «ch im Lauf von 14 Tagen dn aUmaUliclies Didcfifi'saigwerden sdgte^ 
das sdiliefilich bis fast sum Erstarren fohrt^ und aus der Flüssigkeit ließ aidi 
durch geeignetes Auswaschen Kainit als siemädl schwerlöslicher Körper iso- 
lieren; durch Form, qualitative Zusammensetzung und Chlorgehalt (13 Prozent 
statt der verlangten 14.2 Prozent) ließ sich derselbe als Kainit erkennen« Die 
gesuchte Kainitverwandlung liegt also zweifelsohne vor. 

Nunmehr wiurde wiederum Chlornatrium hinzugezogen und dilatometrisdi 
festgestellt, dafi noch bd 76*, aUenUngs sehr lan^^uiir Kainitspaltunc^ d. i. 
also Hartsakbildung, erfolgt, wfthrend ein TensimeterverBuch den Anfang 
dieser Bildung auf 72* festxus^en erlaubte. 

Diesem Tensimeterv'crsuch lag die Überlegung zugrunde, daß bei der 
Spaltung von Kainit in Kieserit und Sylvin (bei Anwesenheit von Karnallit 
und Chiornatnum; zwei Losungen dieselbe Zusanmiensetzung bekommen, 
nämlich diejenigen gesättigt au Chlornatrium, Karnallit, Kainit und einerseits 
Kieserit (R), andereneits Chlorkalium ((^. So wurden denn die beiden Kugeln 
eines Differentialtenstmetars bsw. mit je einer der beiden erwähnten Salx* 
kombinationen beschickt und angefeuchtet mit einer Lösung, deren Zusammen- 
setzung das Mittel zwischen R und Q hält. 

Die Einstellung der beiden (zum Vergleich) angewandten Tensimcter, 
mit Paraffinöl als Meßüüs^igkeit, fand unerwartet schnell statt (was vielleicht 
davon herrührt, daß der Kieserit, der in den obigen Versuchen wohl in erster 
Linie die Verzögerung verursacht, eine LOsiichkeit ha^ die mit der Temperatur 
sich wenig ttndert). Bei g^wOhnlidier Temperatur zeigte nch eine Tenstons^ 
differeos im erwarteten Sinne, indon Q die b<ihere T^nion aufwies. Diese 
Differenz nahm anfangs zu und erreichte bei 60* ein MaTimtim von bzw. 24 Vs""^ 
und 27*^ Pciraffinöl in den beiden Apparaten. Dann sank die Differenz all- 
mahiich und wurde bei 72^ Null, um oberhalb dieser ieniperatur sich in um- 
gekehrtem Sinne (wohl infolge des Ausbleibens der Kainitspaltung) zu zeigen. 
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XXX. Die isomorphen Mischungen: Glaserit. Arkanit, Aphtaiose 

und Natrunkalisimonyit.^ 

Zur Abmnduiig der bei 25* durchgeführten Bestimmungen, welche, soweit 

es die Chloride und Sulfate von Magnesium und Kalium bei gleichicitiger 
Sättigung an Chlornatriuni betrifft, wesentlich zum Abschluß gebracht "waren* 
sind die allerdings vereinzelten Vorkommen isomorpher Mischungen ein- 
gehender verfolgt. Durch zwei Veröffentlichungen wtirde darauf unsere Auf- 
merksamkeit gelenkt : diejenige von Kubiersciiky über Kaliumnatrium- 
suUat* und von K o e c h Ii n Aber Kaliumnatriumastrakanit^ Die diesbr^üg- 
lidien Resultate seien nacheinander angeführt und schliefilich der Eänflufi er- 
örtert, welchen dieselben auf die oben erwähnte Hauptuntersudiung haben. 

I. Obucrit, Affcanit and ApMalosc. 

Zunächst hat das von Kubierschky beschriebene Doppelsulfat fSOj), 
K^Na^ uns veranlaßt, das gegenseitige Verhalten von Kalium* und Natnuni- 
Sulfat wdter lu verfolgen und dabei besonders das Interesse zu berücksichtigen, 
wddies dieses Verhalten für die Salslagervorkommen bietet. 

Die letste umfassendere Untersuchung Ober das gegenseitige Verhalten 
von Kalium* und Natriumsulfat führte R e t g e r s* durch. Derselbe betrachtet 
die Existenz eines Doppelsalzes (S04),K3Na als feststehend und bestätigt dainit 
die Angaben von P e n n y an künstlichem®, von Hauer' und G e s e r i c k* 
an natürlichem Glaserit, indem er einen Kaliumsulfatgchalt von 79.2 Prozent 
bis 77.3 Prozent findet statt der berechneten 78.6 Prozent. Diese Verbindung 

> Da durdi eise Arbdt von F. M. Jlgcr (Tschcrnakt MiUeihioieo, 1903^ 109) die 

Identität von Simonjnt und Asttakanit wohl «ndjgSltie r«atteste1k iat, wird fcnrntio aar der kttte 
Naaie bcnubct werden. 

• Sdi« 173. 

' Hisl. 1902, 413. 

• Tscherm.ks Mitldlungen 21, 355. 

• 2«iUchr. f. physik. Chemie 6, 205. 

• Quart. Jouni. ot die Chen. Soe. 106, 1854. 
' Joum. f. prakl. Cliemie 83, 356, 186. 

• Zeitsciir. f. Krüt. 15, 561, im. 
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ist optisch einachsig (hexagonal), während Kalium- und Natriumsuilat rhom> 
buch nnd, und unterscheidet sich von letzteren überdies durch ein elwas höheres 
spezifisches Gewicht (2.695 gegen 2.666 bei Kalium- und 2^673 bei Natrium- 
rälfat; attfierdeni ist dieselbe leichter schmdzbar als die ESnzelsulfate und 
erstarrt beim Abkühlen im Vergleich zu jenen glasig durchsichtig. In bezug 
auf etwaige Isomorphie wird dann festgestellt, daß die beiden rhombisch kristal- 
lisierenden Kalium- und Natriumsulfate nicht imstande sind, wesentliche Mengen 
Natrium- oder Kaliumsulfat aufzunehmen. Unmittelbar neben praktisch 
reinem Natrium» oder Kaliumsulfat bilden sich die spezihsch schwereren, durch 
Jodmetiiylen abtrennbaren einachsigen Kristalle, wdche R e t g e r s auf diesen 
Grund, ohne Analyse, als K9Na(S04)t betrachtete. Isomorphie ist also nach 
Retgers volbtändig ausgeschlossen, und wir haben uns bei unseren bis- 
herigen Arbeiten mit Glaserit auf diesen Standpunkt gestellt'. 

Indessen ist auch die andere Ansicht vertreten, welche unter anderem 
in Naumann-Zirkels Elemente der Mineraloejie" fI4. Auflage 1901, 
549) zum Ausdruck kommt, daü Glaserit ein Sulfat von Kalium und Natrium 
in wechselndem Verhältnis, also (K, Naj^SO« ist, meist mit vorwiegend Kalium. 
Diese Auffassung konnte sich der Beobachtung von Kubierschky über die 
Existenz eines Doppelsulfats, das viel rdcher an Natrium ist als K,Na(S04)g 
entspricht, anschließen, und eine neue Prüfung von Retgers Standpunkt 
erschien also wünschenswert, um so mehr als R e t g e r s sich bei seiner Ent- 
scheidung auf das spezifische Gewicht ohne Analyse stützte. 

Es hat sich bei dieser Prüfung ergeben, daß, entsprechend R e t g e r s ' 
Angaben, das rhombische Kaliumsulfat und Natriumsulfat keine wcsentlidien 
Mengen der anderen Salze isomcwi^ aufnehmen können. In bezug auf den GSa* 
serit zeigte sidi jedoch ein ganz eigentümliches Vorhalten, indem detsdbe in 
weiten Grenzen von Temperatur und Zusammensetzung der Lösung mit dem 
ziemlich konstanten Kaliumsulfatgehalt von 78 Prozent auftritt, wobei sich 
jedoch kontinuierlich eine Reihe von wohlkristallisierten Mischungen anschließt, 
in denen der Kaliumsulfatgchalt bis 60 Prozent und bei iiohercr Temperatur wohl 
noch tiefer sinkt. Es li^t hier also eine isomorphe Mischbarkeit vor, einerseits 
mit einem Komplex, der mit den Bedingungen wenig in Zusammensetzung 
variiert. 

A. Darstellung der Kalium natriumsulfate, welche an 
Natrium reicher sind als Glaserit. 

In erster Linie wurde Kubierschkys Darstdlung wiederholt und 
durch Losen von Kalium- und Magnesiumsulfat, Kalium- und Natriumdilorid 

* 8«itc 02 umI 72, 
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im augegebenen Verkftltnts in der Wärme das von ihm beschriebene KiUium- 
natriuinsul&t mit 67 ProMot K^SO« erhsdteo; jedoch seigte sich, dafi Abttahoie 
der Natrimnchloridiiienge ein Sulfat von verschiedener Zusammenaetsung glbti 
eiiunal 73.3, ein anderes Mal 76.3 und 77 Prozent Kaliumsulfat enthaltend, 
ohne daß sich unter dein Mikroskop Nichteinheitlichkeit zeigte. Stellt man 
daneben, daß vom Rath' in wo hl ausgebildeten Kri«:tallen des sogenannten 
Arkanits von Koccalmuto nur 61.5 Prozent Kalmmsulfat fand, während 
<j e s e r i c k* in der sogenannten Aphtalose \un Douglashall nach seinen 
Analysen: 
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xumal in den ersten beiden Proben ein Verhältnis zwischen Kalium- und Natrium- 
sulfat findet, welche^ kleiner ist als beim Glascrit K3Na(S04U und auf etwa 
75 Prozent K2SO4 hmweist, so gewinnt die oben erwähnte Auffassunc^ ihre 
Berechtigung, daß es sich um eine ausgedehnte isomorphe Reihe handelt. Diese 
Auffassung haben wir durch systematische Kristallisationsversuche mit Natrium- 
kaKumsulfatltaiingen ohne Zusata von Giloriden und Magnesiumsalzen ge- 
prOft und bestätigt. 

.Anfangend beim Katiumsulfat, wurde zuerst das Gebiet zwischen diesem 
und Glaserit durchsucht und Einengungsversuche bei 25®, 50® und 70® durch- 
geführt. Wir haben dabei zur geeigneten Wahl der Anfangsflüssigkeit die An- 
gabe von Scacchi' benutzt, daß Ghi-trii entsteht, sobald das Gewichts- 
verhältnis zwischen Natrium- und Kaiiumsulfat in Lösung 2 : 5 wird, und 
haben bei 25** und 50* mit I : 5, bei 75* mit 1 : 4 angefangen. Die Kaltum- 
sulfatbestimmung ergab in den suksessiven Kristallisationen, wdche durch 
Wasser und Alkohol von der Mutterlauge getrennt werden: 
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Man sieht also, daß, wie auch S c a c c h i und R e t g e r s fanden, keine 
wesentliche Aufnahme von Natriunisulfat durch das Kaliunisulfat stattfindet, 

' Pope. Aiin. F.rginningjhan.-l 8, 359, 1873. 

' Ocbsenius, Jahrbuch fflr Misnralogie 1, 275, 1889. 

* Atti Mb Rcate Aecmkmia delte Sewne « Ni^K, 1863, 10—89. 



Digitized by Google 



— 218 — 



bis auf einniaJ Glaserit {78.6 Prozent K^SÜ« berechnet sich für (S04)jK,Na) 
erscheint. Letzteres läßt sich hierbei mikroskopisch leicht dadurch erkennen, 
daß eine feingepulverte Probe, mit Wasser ai:^;efeuchtet, in wenigen Minuten 
Austchddui^; von wohlaiiagetnldeten Ka]iummilfatkristall«ii herbdfQhrt, ein 
neuen Mericmal, welches für die ganze Untenudiung von adir wesentlidiem 
Wert gewesen ist. 

Anders ist die Sachlage zwischen Glaserit und Natriumsulfat, wie sich 
aus den obigen Angaben schon erwarten ließ. Wir haben dabei zuerst die Ver- 
hältnisse bei etwas höherer Temperatur verfolgt, weil Kubierschkys 
Verbindung unter diesen Umstanden erhalten wurde, und auch vom Rath 
betont, daS die größere Natiiumsulfatmenge im Arkanit wehl der höheren 
BiMungstemperatur «ususchreiben bt. Als Merkmal aur Erkennung der sukzeniv 
erhaltenen KiistaUisationen wurde anfangs das Aussehm benutet; der Glaserit 
ist meistens wohlausgcbildet und durchsichtig; die natriumreicheren Formen 
sind öfters kleine sechseckige Plättchen, die vielfach trüb erscheinen. Dieses 
Merkmal hat sich jedoch schließlich als trügerisch gezeigt, da auch die natrium- 
reicheren Formen wohlausgebildet und durchsichtig sein können, und so ist 
die oben erwähnte mikr<mkopiache Verfolgung der Kaliumsulfatbildung nach 
Anfeuchten vorgezc^en, «dche bei einer der Formel KsNa(S04)a entsprechenden 
Zusammensetzung und feiner Verreibung sich innerhalb zwä Minuten «igt, 
während de bei hohem Natriumgehalt ausbleibt oder erst viel später anstände 
kommt; noch schärfer ist die Probe unter Anwendung einer einprozcntigen 
Natriumsulfatlösung. Die sehr natriumreichen Formen schließüch werden nach 
Anfeuchten in Pulverform durch Bildung von Glaubersalz fest. 

Bei 70® ließen sich sehr leicht natriumreichere Formen erhalten; aus- 
gebend von eüker LOsung, in der das Gevrichtsverhältnis swischen Natrium* 
und Raliumsulfat 2 : 1 war, enthielten die Kristalle 70.3 Procent Kaliumsulfat, 
beim Verhältnis 3 ; l nur nodk 65.5 Proaent. 

Dann zeigte sich, daß, entgegen der ursprüngUchen Erwartung, die hohe 
Temperatur durchaus keine Bedingung ist; sukzessiv wurden bei 60** Kristalle 
erhalten mit 62.1 Prozent KjSO^ , bei 50" mit 71.3 und mit 73.2, bei 40^ zeigte 
auch die mikroskopische Prüfung die Bildung natriumreicher Kristalle an, 
und audi bei 25*, lüs dem Entstehen von Glaubenala durch Zusata von Chlor- 
natrium vorgebeugt wurde, entstanden dieselben mit einem Gehalt von 71.9 Pro* 
zent K^4. 

Es sei hinzugefügt, daß neben den natriumreichen Kristallen schließlidi 
Natriumsulfat erscheint in wohlausgebild« ttn, leicht erkennbaren rhombischen 
Pvramiden, die nach R e t g e r s keine nennenswerte Kaüummenge enthalten. 
Im ganzen ist also festgestellt, daß, während Kaliumsulfat und Natriuir^ulfat 
in der riiombischen Kristallform keine wesentliche Menge der anderen Sulfate 
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isomorph aufnehmen können, zwischen beiden eine andere (hexagonale) Form 
besteht, welche Natrium- und KaUumsuiiat in stark wechseUidem Verhältnis 
enthält, iimeilialb deren Grensen (77 Ftozent und 62.1 Ptosent) auch die Natur- 
Vorkommen, Aphtalit mit etwa 75 Prozent und Aricanit mit etwa 62 Prosent 
Kaliumstdfot liegen. Das Maximum an Natriumsulfat scheint mit der Tem> 
pemtur anzusteigen und wurde bei 25° und 60' auf wenigstens 28 resp. 38 Pro* 
zent gefunden. Vielleicht wird schließlich das rdne Natriumsulfat bd seiner 
Umwaiidlunptemperatur erreicht*. 

B. Beziehung swischen Glaserit und der isomorphen 
Mischung von Kalium- und Natriumsulfat. 

Wahrend vrir anfan^^i besonders unter dem Einflufi von Retgers 
Angaben, den Glaserit, als Doppdsalz KtNa(SO«)t« von den erhaltenen iso* 
morphen Misdiungen als scharf vendiicden betrachteten, ließ sich bei näherer 

Untersuchung diese scharfe Abgrenzung in keiner Weise aufrecht erhalten. 

Die Analyse allein konnte hier keine völlige Entscheidung bringen. Zwar 
wurden so ziemlich alle Zwischenstuf tu zwischen dem kleinsten Kaliumsulfat- 
wert 62.1 Prozent und dem Betrag 78.6 Prozent für KjNa(S04)j gefunden 
(62.5, 71.3, 73.2, 77), allein die Möglichkeit lag vor, dal) neben- Glaserit eine 
isomorphe Reihe existiere, die sich bd ansteigender Temperatur derart aus* 
dehnt, dafi auch die Zusammensetzung des Glaserits erreicht wird. 

Dagegen brachte die Untersuchung der Gleichgewichtsverhältnisse und 
der Kristallform die Entscheidung im obenerwähnten Sinne. 

In erster Hinsicht stand fest, daß, falls im Bereich unserer Temperaturen 
die isomorphe Reihe sich derart ausdehnt, daß auch die Zusammensetzung 
K3Na(S04)2 mit eingeschlossen ist und dennoch kane Identität mit Glaserit 
besteht, Glaserit eine Umwandlungseisehdnung seigen mu0 um^ in Anbetracht 
der M<lglichkeit, dafi hiermit die liditentwicldung beim Kristallisieren von 
Glaserit zusammenhängen konnte, haben wir den Gegmstand näher verfolgt, 
aber eine Umwandlung nicht beobachten können. Falls man also die Selbständig» 
kcit des Glaserits aufrecht erhalten will, muß eine Lücke zwischen Glaserit und 
der isomorphen Mischung bestehen und sich eine Lösung von konstanter Zu- 
sammensetzung darstellen lassen, welche an beiden gesättigt ist, was uns jedoch 
nicht gelang, wie folgende Versuche seigen. 

Bd 60* arbeitend, licfl sich in der gewöhnlichen Weise sdir Iddit die 
• Lösung von konstanter Zusammensetzung erhalten, wdche an Kaliumsulfat 
und Glaserit gesftttigt ist; derselben entspricht: 

lOOOHjO 18.4K^04 10.4Na^O4. 

1 Wvrouboff (Bull, de la Soc. chtm, 1001. HO) l-eobaditett- bei 180« die Vcrwar.üung 
in eine angcbiicii inonokliik« Motlifikatioit ; Müggc l>«i IM" (Lebcnaiii), Moickulai|)hysik i, 171). 
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Ebenso U«0 sich bei 60* die konstante Zusammensetzung feststellen bei Sätti- 
gung an isomorpher Mischung und Natriumsulfat, entsprechend: 

lOOOHjO laKjSO^SajNa^SO^. 

Stellen wir dies mit der Sättigung an den fiinxelsalzen zusammen, «so entsteht 
folgende Tabelle für 60«; 

Auf 1000 Mol. H.O in Mol. 
Sättigung an: K,SO, NatSO« TfOckcsgewiciU 

I, K.S04 18.7 — 15.4 Prozent 

II. KaSO«, Glaserit 18.4 10.4 20.7 

III. Is. Hisdiung, Na^« 13 . 53.7 35.4 „ 

IV. Na,SOt - 57.4 31.2 

Da im Trockengewicht ein ziemlich scharfes Merkmal für die ZusamaMn' 
letzirng der Lösungen zwischen I und III vorliegt, imurde an Hand dieses 

Merkmals systematisch die konstante Zusammensetzung bei gleichzeitiger 
Sättifjung an Gtaserit und isomorpher Mischung gesucht, jedoch erfolglos. Da 
die KnsLalHsationsversuche gezeigt hatten, daß halbwegs zwischen II und III 
sich entschieden natriumreiche Kristalle ausscheiden, wurde eine derartige 
Losung (150^ mit einem Überschuß (30<^ von Glaserit mit 78.7 Proaent 
-KfSO« zweimal 24 Stunden bei 60* gerflhrt und dann W Wasser durch einett 
Luftstrom entfernt, dann wiederum 48 Stunden gerührt und diese Operation 
wiederholt; die jedesmal nach dem Rühren ausgeführte Trockengewichts- 
bestiminung zeigte nirgends Konstanz, sondern eine allmähliche Zunahme von 
28 auf 35.5 Prozent, wobei die konstante Einstellung der Lösung III sich zeigte. 

Tm selben Sinne lautete das Resultat der 'kristallographischen Unter- 
suchung. Herr Dr. Jäger hatte die Güte, drei unserer wohlausgebüdeten 
Präparate zu untersuchen, wofür ihm hier unser bester Dank ausgesprochen sei, 
etninat ein bei 50« erhaltenes Produkt mit 73.2 Prozent KaUumsulfat, einmal 
ein bd 70* erhaltenes mit 71 Prozent, welch letzteres so woMaus^^ihildet war, 
'daß v ir < n anfangs für Glaserit ansahen, drittens einen analysenreinen Glaserit 
mit 78.7 Prozent KjSO^. Ein Unterschied in kristallographischer Hinsicht 
war zwischen den drei Proben nicht vorhanden. 

In erster Linie zeigte sich, daü die 73.2 Prozent Kaliunr^ulfat enthaltenden 
Kristalle mit den 71 j rozcntigen identisch sind und überdies knstal lographisch 
mit dem Arkanit (62 Prozent Kahumsulfat enthaltend) zusanuneni allen: 

,,Die optische Prüfung ergibt im konvergenten Lichte eine normale und 
ungestörte Interferenzfigur eines einachsigen Kristalls ohne Zirkutarpolarisation; 
der dem Mittelpunkt am nichsten liegende Ring ist gelb, die ttbrig^ fo^en 
wie die natürlichen Farben aufeinander. Die Reihenfo^ ist ganz normal; also 
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liegt wahrscheinlich keine Mischung von + und — Substanz vor. Der Charakter 
der Doppelbrechung ist schwach pontiv. 

Die Fonn ist eine rhomboedriache, mit deutlich zu unterscheidenden 
poMtiven und negpttiven Rhomboedeim (10 Ii) tafelförmig abgestumpft duidi 
die BtnefUkhen (0001); audi ist ein sehr schmal entwickelter SkatenoeHer 
bemerkbar. Offceia seigt sich eine Arnig^nitdrUlingrfonn nach der Prismen- 
flache. 

Die Winkel schwanken an demselben Kristall um l^/s*. £s wurde ge* 

funden: 

(t07t) : (0001) » 56* 13^ bis 99* 3*. 

Die Kristalle eht^Hrechen also dem Arkanit von Roccalmuto, weklie dien* 
falb die Arr^mtverwachsung aeigen, jedoch von v o m R a t h ohne optische 
Untersudiong irrtflmlich' als rhombisdk gedeutet wurden, mit: 

(loTl) : (0001) = 59«^ 30'." 

Zweitens stellte sich heraus, daß der sugesandte wohlausgebildete und 

analysierte Glaserit nül 78.7 Prozent Kaliumsulfat kristaüo^raphisch nicht 
von der isomorphen Mischung mit 73.2 bzw. 71 Prozent zu unterscheiden war: 

„Die Glaseritkristalle zeigen dieselbe Beschaffenheit wie die isomorphen 
Mischungen : sehr große geometrische Anomalien (bis 30'), trübe Reflexe bei 
sonst glänzenden Flächen, eine ungetrübte, einachsige Interferenzfigur von 
positivem Charakter. Dieselben Winkel wurden gemessen wie früher den 
ttomoipheffl Mischungen mit gleichem Ergebnis: 

(lüTl) : (0001) im Mittel 56*7'. 

Oberdies fanden sich unter den Kristallen solche» die vollkonmien den 
Habitus des Arkanits (nach vom Rath) hatten, mit amgonitAhnlicher 
Drillini^bildung. 

Schließlich v.urrlc durch Ätzfiguren, welche auf der Basis gleichseitige 
Dreiecke, auf den Rhomboedfrflachen spitze, glcichschenkelige Dreiecke sind, 
bewiesen, daß die Kristalle rliominjedrisch-hemiedrisch sind.*" 

Es kann somit kaum angezweifelt werden, daß vom Glaserit mit 78.6 Pro- 
zent K2SO4 bis zum Arkanit mit öl. 8 Prozent K^SO« eine kontinuierliche, iso- 
morphe Reihe yorliegtS wobei der Winkel (ICiTl): (0001) aUmfthlicb von 50* 
auf 59* ansteigt. 

* Naumsn!^-7irWe!, Elemente der Mineralogie, 1901, 549. 

* Mauömann, Naumann-Zirkel, S. 549. Rammelsbcrg , Kriat. Chcm. 1, 4ß3. 
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II. Natronkaiisimoiiyit. 

Die zweite Andeutung einer Isomorphie im von uns untersuchten Salz- 
gebiet brachte die Mitteilung von Koechlia, daß in Kalusz in der Kaimt* 
rei^on neben Steinsalz, Sylvin, Reichardti^ Sditait and dn Sulfnt (vidlridit 
A]rfitaIo8e), ein dem Astrakanit ^monyit) nahestdiendcs Blinend vorkonunt^ 
das sieh von Astrakanit durch einen Gdialt an Kalt unterscheidet, wie nach* 
stehendes Resultat der Analyse auswdst: 

so, MkO NitO Vfi a RSdoUnd 

48.09 UM 18.14 0.43 21.52 ^ Sp. 0.07 

Es lag auf der Hand, hier an eine isomorphe Mischung zu denken, um so 
mehr, als nach dem vorangehenden Kalium und Natrium sich im Sulfat bis zu 
einer gewissen Hflhe Isomorph vertreten kOnnen und diese Fäh^^t im all* 
gemdnen bei Bindung an einer grftfieren Atomgruppe (wie es in diesem Doppel* 

sulfat der Fall ist) zunimmt. Überdies ging aus_unscren Untersuchungen bei 
25 • hervor, daß in den Salzlagern Astrakanit (S0|)2MgNaj* 4H,0 und Leonit 

{S02)2MgK2 • 4H^0 nebeneinander auftreten können und also die Gelegenheit 
zu einer möglichst weitgehenden isomorphen Vertretung vorhanden ist. 

Zur Verfolgung dieses Gegenstandes wurden systematische Kristallisations- 
versuche angestellt mit Lösungen, welche Magnesiumsulfat und eine ent* 
sprechende Mei^e von Natrium* und Kaliumsulfat enthidten, und bei 50* 
gearbdtet, um die Bildung von Schönit (SO|}«lt^Ks - OHfO aussusdiließen. 

Es xdgte sich dabd alsbald, daß die IsomcHrphie wmigstens nicht so wdt 
gdit, daß eine kontinuierliche Rdhe von Mischungen Astrakanit und Leonit 

verbinde^ sondern nebendnandcr treten schließlich wohl charakterisierte 
Kristallgruppen des letzteren auf, während Astrakanit meistens als eine harte 
kristallinische Kruste den Boden der Schale bedeckt. Nachdem dies festgestellt 
war, wurde eine etwas größere Menge einer Lösung dargestellt und so weit ein- 
geengt, daß die beiden Salze nebendnander sich ausgeschieden hatten; die 
Mutterlauge wurde dann in awd Tdlen weiter verarbeitet und in den dnen 
der ausgelesene Leonit (in Wasser gelöst) hindngegeben, in den anderen der aus* 
gdesene Astrakanit. Bei langsamer Einengui^; war es in dieser Weise möglidi» 
getrennt Leonit und Astrakanit zu erhalten, wovon die letzteren Portionen 
vor dem Auftreten dr? nn deren Siilfnts von der Mutterlauge getrennt wurden 
durch Absaugen, Wasciicn mit Wubstr, 50 prozentigem Alkohol und Alkohol. 
Zur Beurteilung, ob hierdurch eine vollständige Abtrennung der Lauge erzielt 
war, hatte man letaterer von vomherdn etwas Chlormagnesium zugesetzt, und 
die Kristalle adgten sich aum Bewdse der i^lungenen Abtrennung chlotfrd. 

Die Analyse dieser bdden Produkte ergab nun folgendes: 
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1. Astrakanit: 22.1 Prozent H,0 (ber. 21.6) und 1.26 Prozent K^O« im 
«aMcrfreien Sabe. Die aufgenommene Kalimeoge ist also lüdit eebr betrftclit* 
lieh, nur etwas grOOer alsinKoechlins Naturprodukt, welches 1.01 ProMUt 

KjSO^ im wasserfreien Salze enthält. 

2. Lconit : 20.2 Prozent HjO (ber. 19.7) und 46.4 Prozent K.SO^ im wasser- 
freien Salze. Hier liegt die Sache anders, da die Formel MgK,(S04)j beträchtlich 
mehr, und zwar 59 2 Prozent KißO« verlangt. Der Zusanunensetzung entspricht 
demnach ungclaiir: 

MgSO40.76K,S0v) 24NajS04 • 4H,0 , 

welche Formel 20.1 Prozent Wasser und 46.3 Prozent KaliumsuUat im trocknen 

Salz verlangt. 

III* EinfluB des Auftretens isomorpher Mischungen auf die bei 25^ gemachten 

Bestimmungen. 

Von den drei untersuchten Isomorphiecrscheinungen ist auf die bei 25* 
durchgeführten Bestimmungen^ diejenige, welche sich im Auftreten von so« 
genanntem Kalinatronsimonyit zeigte, kaum von Einfluß. Die Maadmalmenge, 
welche vom Astralcanit an Kalium aufgenommen werden kann, beträgt etwa 
swei Prosent des ganzen Natriums. Da die Bestimmungen sidi durchweg auf 
Sättigung an Chlomatrium bezogen und die Maximalmenge nur an der Grenze 
des Leonitgcbietes zu erwarten ist, wird die durclisctmittiiche Menge Kalium 
eine für unseren Zweck vernachlässigbare. 

Anders liegt es mit dem Glaserit und Leonit; im früheren ist dabei immer 
mit der bzw. Zusammensetzung K,Na(S04)3 und MgK2(S04]24HjÜ gerechnet. 
Eine siemlich bedeutende Abweichung davon ist su erwarten, welche nunmehr 
beim Glaserit eingehend verfolgt wurde. Dabei wurden die extremen Verhält- 
nisse berücksichtigt, d. h. die kaliumreichsten Lösungen und die natriumreichsten, 
bei gleichzeitiger Sättigung an Chlomatrium und Chlodcalium resp* Natrium« 
suUat. Es handelte sich also um die früheren Grenzlösungen: 

F (Sättigung an Chlotkalium, Glaserit, Chlomatrium) : 
IOOOH,044Na,Cl420KaCl,4VaNajS04 und 

G (Sättigung an Natriumsulfat, Glaserit, Chlornatrium); 

1000HtO44>/|Na|a,10VtK«Clsl4^/iNa^4 

und so sind drei 2wischoaliegende Flüssigkeiten untersucht, die bsw. ab 3jP 
P+G und F + 36 beseichnet seien, darin etwas Glaserit gelöst, Unpam bei 

* Seite 181. 
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25° eingeengt und die letztere chlorfreie Fraktioa untersucht, die also der Aus* 
Mhcidong von Chlomatrium umnittdbar voranging. Unenrartet sdgteii dl6 
drei Kristallisationen keinen «esentSdien Unterschied: 

69.4 Prozent K|3Q|; F-^-G: TO.BProsent K^SO«; 
F+ 3Gt 71 Proäsent KjSO^. 

Die Difierenzen sind sogar bo unw^entUch, daü in der kaiiunureicheren Lösung 
die Analyse etwas weniger Kalium nachwiesi und wohl wegen der Oberall vor- 
handenen Sltt%ung an Chlomatrium iäOt sidi die Zusammensetzung im wesent- 
lichen konstant durch 71 Prozent K^SO« und 29 Prozent Na^SO« ausdrücken 
oder: ^ 

(V.KV,Na)SO.. 

welche wohl eufiUlig mit Kubicrschkys Formel zusammenfSUt. 

Indem unsere frühere Annahme über die Zusammensetzung des so- 
genannten Glaserits bei 25° also zu ändern ist, werden die I,öslichkeitsdaten 
davon nicht betroffen, da die Gekgenheil zur Bildung der isomorphen Mischung 
mit 71 Prozent K^O« , wie auch immer der angewandte Glaserit zusammen« 
gesetzt gewesen sei, durch die lange Dauer des ROhrens gegeben war. Obr^ena 
eigab auch eine Neubestimmung des Punktes G (Sättiguii|r an Natriumsulfoti 
• Glaserit und Chlornatrium) mit absichtlich dazu dargestelltem Glaserit mit 
71 Prozent K,S04 dasselbe Resultat wie früher: 

6l1 Prozent Chlorkalium; 33.3 Prozent Trockengewicht; 14.9 Prozent Cl 
entsprechend: 1000HsO4NaaCl«llK«Cl,I4V,Na,SO«. 

Nür der Kristallisationsgai^ bei Einengung ist, entsprechend der Aus- 
scheidung eines etwas anderen Doppelsulfals als früher angencunmen wuide, 
etwas abgeändert, wie nachträglich ausgeführt werden wird. 

Das bei Glaserit erhaltene Resultat hat die entsprechende Untersuchung 
für Leonit sehr vereinfacht; dessen Gebiet ist ein verhältnismäßig schmaler 
Streifen, wetdier in allen Teilen unweit des Astrakanitfeldes liegt; fügt man 
hinzu, daß Sättigung an Chlomatrium durchweg vorhanden is^ so Hegt hier 
noch mehr Grund als beim Glaserit vor, um die maximale Natriummenge in 
Leonit zu erwarten und als Formel des unter diesen Umständen ausgeschiedenen 
Minerals 

SO^MgÜ. 7 oKjSO^O. 24Na2S044H20 

anzunehmen, und es liegt auch kein Grund vor, unsere früheren Sättigungs- 
bcstimmungen zu wiederholen. 

Nach den früheren Prinzipien entsteht iiuniuehr als Gesamtbild der 
Sftttigungs- und Kristalltsationsverhaltnisse die Figur 2, Tafel 9^ wdche die 
foig^ndeUf frOher gemachten Bestimmungen enthält: 
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Sämtliche Daten sind in der früher angegebenen Weise in die Figur 2, 
Tafel 5 eingetragen, worin OA, OB und OC die Achsen für bzw. Magncsium- 
chlorid, Kaliumchlorid und Natriumsulfat darstellen. Die Felder entsprechen 
der Sättigung an Chlornatrium und folgenden Körpern: 

Feld Foiiiicl Mineralogische Beseichnung 

1. ALZD ■ MgCl,-6Hjü Bischoffit 

2. BFMNPQE KCl Sylvin 

3. CGSH Na^SO^ Thenaidit 

* Karn«kow, Z«ntr. BL 1902, I, 1127. 

* Seite 7& 
■ Seite 90, 

* Seite 162. 

V«aitB«fi,0M«B.8ftlnblM(ara[«n. IS 
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- Feld 

4. DZRQB 

5. FMTSG 

6. SHIVUT 

7. VIJXW 

8. JXYK 

9. KYRZL 

10. TU NM 

11. wirnfp 

II FWXYRQ 



Formel 



Miaeralofüdie BeseichBUDf 



MgClaK • 6H,0 
(1.33Ka67Na}SO« 
Na,Mg{SO4),4H,0 
MgSO^ • 7H,0 
MgSO, • 6H,0 
MgSO^ • HjO 
KjMgCSOJjöHjO 
Hg(1.52K0.48Na) (S04},4H,0 
MgSO«- KQ* 3HtO 



Kanuaiit 
Glaserit 

Astrakanit 

Reichardtit 

Nicht gefunden 

Kieserit 

Schönit 

Leonit 

Katnit 



Dann ist aus der Figur auch der Kristaliisatioasgang ersichtlich; der 
Kristallisationsendpiuikt liegt in 2, wo die drei KristaUisationsbahnea DZ, 
XZ und FZ zusammentreffen, letatere durch das Kainitfeld zwischen P und W 
unterlmidien. Überdies ist angegeben, wdche Wege Aber die Sättigungsfdder 

beim Auskristallisieren befolgt werden, unter Anwendung des Prinzips, daß 

bei Ausscheidung irgendeines Körpers der Wec; gegangen wird, welcher sich 
entfernt von dem Punkt, der der Sättigung an diesem Körper allein entspricht. 
Dabei ist für Glaserit und Leonit die nunmehr neu ermittelte Zusammensetzung 
berücksichtigt, welche denselben als isomorphe Mischungen zukommt und 
durdi die Formel in der obigen Tabdle zum Ausdruck gebracht ist. 
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XXXI. Die untere Temperaturgrenze der Bildung von Vantlioffit 

bei 4d'. 



1. Datstdliiiif und ZinaanuiiMtiiiiif vm Loewctt. 

Da das jetxt in Untersuchung genommene Mmerat, der sogenannte 

Vanthoffit MgNa9(S04)4, das letzte Glied bildet bei der Entwftssenii^ von 
Astrakanit MgNa2(SÜ4)j4H.>0 unter Aufnahme von Natriumsulfat, war be- 
sonders Rücksicht zu nehmen auf die zwischenliegende Eutwässerungsstufc, 
welche im Loeweit MgNa2(SO^j22H20 oder Mg2Na4(S04)45H20 vorliegt, um so 
mehr, da in bezug aut den Wassergehalt letzteren Minerais die Angaben sich 
^ersptedien. Zur Darstellung dieses Loeweits wurde, um nidit bei unbequem 
hohen Temperaturen arbeiten zu müssen, im Anschluß ano'Farellys Be- 
stimmung \ daß die Bildung aus einer an Chloroatrium, Astrakanit, Magnesium- 
sulfat und Leonit gesättigten Losui^; der Zusammensetxung 

IOOOHa010VsNa«Clt7V«K,CIc42MgCltl9MgS04 

schon bei 43" erfolgt, diese Lösung unter Fortlassen von Chlorkalium benutzt. 
Dendben wurde eine zweite Lösung, welche Magnesium- und Natriumsulfat in 
äquimolekularen Meißen enthält, zugesetzt und bei 55 bis 00* langsam ein- 
geengt bis zur Entfernung des in Form der zweiten Lflsung zugesetzten über- 
schüssigen Wassers. Die Kristallisation erwies sich, wie zu erwarten war, als 
Astrakanit (mit 21.8 Prozent Wasser). Nunmehr wurde mit Loeweit eingeimpft 
und die Kristallisierschale verschlossen der angegebenen Temperatur ausgesetzt. 
Noch nach vier Tagen gibt die Wasserbestimmung 21.5 Prozent, am fünften 
i6.5 Prozent, am sechsten 15.3 Prozent, am siebenten 14,8 Prozent, um dann 
konstant zu bleiben. Dann wurde die Mutterlauge abgesaugt, nachdem dieselbe 
etwas verdünnt war, um neue Ainscheidungen zu vermeiden, und die Kristalli- 
sation mit 50 pro7.cn tigern, dann mit gewöhnlichem Alkohol gewasdien und 
getrocknet. Das Produkt zeigte sich chlorfrei und enthielt 15 Prozent Wasser. 
Damit ist die Formel von Tsrher mak für den Loeweit bestätigt: Mg.Na^ 
(SO^)^5H.O verlangt 14.64 Prozent Wasser, wälircnd MgNa2fS04)22H20 nur 
11.8 Prozent entspricht. Daß o'Farelly diesen niedrigen Wassergehalt in 
seinem Präparat fand, mag davon herrühren, daß bei setner Därstellui^ sich 

' Seite 196. 

15* 

I 
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schon etwas von dem damals unbekannten anhydnschen Salz MgNa4(S04)4 
gebildet hatt^ was dcMen nadilier tu beschrnbende BildungsverhältnisM 
ennöf^ichen« 

II. BiMHopleiiipenfiir von VanthoRit» 

Die untere Temperaturgrenze der Bildung von Vanthoffit aus Astrakanit 
und Natriumsulfat in den natürlichen Saklagern laßt sich feststellen nach Er- 
mittlung der lOr diese Bildung günstigsten Verhältnisse; diese lassen sich aus 
dem Diagramm der Sattigungsverhältnisse^ ersehen. Dort ist nämlich diejenige 

L(^ung aufzusuchen, welche bei gleichzeitiger Sättigung an AstnüeuUt und 
Natriumsulfat die kleinste Tension aufweist; diese ist die an cbengenannten 
Salzen sowie an Chlornatrium und dlascrit gesättigte l ösung 5. Bei 25® bildet 
sich dort der Vanthoffit noch nicht; im Gecjcnteil härtet rhrces Mineral in Pulver- 
form nach Anfeuchten mit der 5-Lösung alsbald bei 2b^ unter Wa&scraut nähme 
ab. Dann kt aber audi die Möglichkeit zu beradcsichtigen, dafi bei der nunmehr 
höher liegenden Temperatur der Astrakanit sich zunächst in Loeweit verwandelt, 
was von 43* an möglich ist In erster Unie wurde also untersuditf welche Ver« 
Wandlung bei Anwesenheit von Natriumsulfat vorangeht: 

2MgNa2(S04)a4HjO = Mgj,Na<{S04)45H,0 + 3H,0 

oder 

MgNa,(S04}s4H,0 + 2Na3SO« - MgNa«(SO«)« + ^H^O. 

Es wurde gefunden, dafi das letztere der Fall ist, was die Aufgabe verdn* 
facht. Bei dieser Voruntersuchung haben wir uns zuerst bemüht, die einfachen 
Verhältnisse, also bei den Sulfaten ohne weiteres zu verfolgen, aber alsbald 
gefunden, daß die verwickelten Verhältnisse, wie sie sich in der Natur abspielen, 
nach dem nunmehr {»ewonnenen Einblick viel leichter zu ermitteln sind, da 
einerseits die Teinpcraturcii bequemer liegen und andererseits die Umwand- 
lungen sich schneller vollziehen. Wir beschränken uns also in der Mitteilung 
der mit den Sulfaten ohne weiteres erhaltenen Resultate darauf, daß sie, ent« 
gegen unserer Erwartung, die höhere L^e der Loewdtbildungstemperatur 
andeuteten. 

Um dann das Problem auf die natürlichen Bildungsverhältnisse zu über- 
tragen und nicht sofort die meist verwickelten Fälle zu nehmen, haben wir die 
Sachlage bei Anwesenheit von Chlornatrium verfolgt, ohne noch den Glaserit 
hinzuzuziehen. Ein Tensimeter mit Quecksilber als Sperrflüssin;kcit enthielt 
auf der einen Seite ein trockenes Gemisch von Loeweit und Astrakanit in äqui- 
molekularen Mende n, auf det anderen Seite CMomatrium, Astrakanit und 

* Figur 2, 't»M 5. 
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Na2S04 unter Berücksichtigung des Verhältnisses, weiches für Bildung ihrer 
gesättigten Lösung {H), mit der sie angefeuchtet werden: 

lOüOI l2046NaX! J6V/,MgS043NagS04 

nötig ist, also 46Na.c:i2 , 16'/2MgNa2(SOi)24HjO und etwas Na,S04. Bei 5f ?2 
ist Überdruck seitens der Lösung (3"^ri. hei 61?2 umgekehrt (1.1), was aut 
eine Umwandlungsteniperatur vun Astrakaait in Loewcit unweit 60'' schließen 
läBt, wenigstens bei gleichzeitiger Anwesenheit von Natriumchlorid und -sulfat, 
welch letzteres sich sowieso bildet, Die Wahl von CA ab FüllftOssigkeit erlaubte 
die Ten^KTaturgrenzen noch etwas weiter einzusciirSnken: ein erstes Tensimeter 
zeigte bei 60!6 einen Überdruck von 1 auf Seite des trockenen Gemisches ; 
bei 58*9 einen von 15*^™ in umgekehrtem Sinne; ein zweites gab bei 60?8 und 
57** einen Überdruck von bzw. 35™"" und 10™"° im einen und anderen ämne, 
so daß auf 58 bis 59 als Uniwandlungstcmperatur zu schließen ist. Wir kommen 
später noch aut diese Erscheinung zurück. 

Nunmehr wurde die Bildungstemperatur von Vanthoffit aus Astrakanit 
und Natriumsulfat unter denselben Umständen» d. h. bei glddizeitiger An- 
wesenheit von Natriumchlorid bestimmt, wozu sich das Dilatometer am besten 
eignete. Entsprechend der Umwandlungsgleichung: 

2S01%Na|(SO«),4HcO + 453VtNa.ß04 + 46NatClg 
= 23dV|MgNa«(SO«)« + 1000H|046Na,Clsl6ViMB^i3Na|SO4 

wurden 9.?2 Astrakanitj 7?1 Natriumsulfa^ 2? Chlomatrium und zur Impfung 
if 5 Vanthoffit benutzt. In der ablieben Weise arbdtend, fenden wir sdbliefiUch 
bei 49*ein Ansteigen von 5^ in 10 Tagen, bei 48'' ein Sinken um 5"" in 8 Tagen; 
die gesuchte Temperatur liegt also zwischen beiden und etwa 10* unterhalb 
derjenigen, bei welcher Loeweit entsteht. 

Es wurde nunmehr zur Hauptaufgabe geschritten und die tiefste Bildungs- 
temperatur von Vanthoffit bestimmt; die bezügUchen Umstände lassen sich 
wiederum dem früheren Sättigungsdiagramm entndimen und sind dort ver* 
wirklicht, wo Astrakanit und Natriumsulfat in Bertihrung mit der I^Osung 
kleinster Tension, d. t. also bei gleichzeitiger Anwesenheit von Glaserit (und 
Chlomatrium}, vorhanden sind. Die Zusammensetzimg dieser LQsung (5) ist: 

1000H,O42NatCla8KtClaieHg^46Na,SO4 

und die gesuchte Umwandlung dementsprechend: 

25UMgNa2(S04)24Ii20 -f öONajCU + 44V /^K^ßü^ + 2-;3KaNa,(S04)4 
234MgNa,fSO,)^ + 1000H2O42NaXU8K2Cl2l6MgSO,6Na^O4. 

Auf dieser Grundlage wurde ein dilatometrischer und tensimetrischer 
Versuch angesetzt, welche beide zur Temperatur von 4ö® führten. 
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Das Dilatometer wurde angefüllt mit 8<^4 Astrakanitf 6^4 Na^SO« , 
1^3 Chlornatrium, :175 Glaserit und Bur Impfung etwa 0?5 Vanthoffit. 
Dasselbe zeigte schließlich ein Steigen um 9™" in einem Tag l)ci 47?2, bei 
46?2 Konstanz während drei Tagen j bei 44?7 ein Fallen von 2°V^4 in iütd 
Tagen. 

Die zwei Tensimeter cnthielien einerseits die trockne Mischung von 
Astrakanit, Natriumsulfat und Vanthoffit, andererseits Astrakanit, Natrium- 
Sulfat, Glaserit und Cblomatriumt im Verhältnis wie sie die obenerwähnte ge- 
sättigte Lösung bilden, ang^euchtet mit dieser Lösung selber. Mit Quecksilber 
als FtUlflfissigkeit zeigten die zwei Tensimeter bei 45* einen Oberdruck seitens 
der Lösung von bzw. 0T2 und 0^1, bei 47» einen in umgekehrtem Sinne 
von in beiden Fällen. 

III. Die obere Existenzgrenze von Astrakanit bei 59°. 

Nachdem festgestellt war, daß die Vanthoffitbildutip hei 4G^ anfängt, lag 
es nahe, die Temperatur zu bestimmen, bei der das .\üilrcten des Astrakanits 
aufhört Der Astrakanit fällt unter Loeweittwldung gänzlich fort bei der Tem- 
peratur, bei der diese Verwandlung in Berührung mit der Lösung kleinster 
Tension, welche in Frage kommt, stattfindet. Diese Lösung ist die obenerwähnte 
{H), welche an Astrakanit, Natriumsulfat und Chlornatrium gesättigt ist. Be- 
kommt das Kristallwasser im Astrakanit eine größere Tension als diese, 
verwandelt derselbe sich in Loeweit. Diese Temperatur ist also schon durch 
die anfangs erwähnten Versuche auf S. 229 als 58 bis 59 bestimmt. Dabei 
wäre daim aber noch zu berücksichtigen, daB schon der Vanthoffit sich gebildet 
haben kann und die Lösung B durch eine andere zu ersetzen ist, welche an diesem 
Salz statt an Natriumsulfat gesättigt ist. Diesdbe kann auch spontan entstehen, 
sobald nur Vanthoffitbildung eintritt, nach der Gleichung: 

250MgNat(SO«)t4H,Ö + 46Na^ + 453ViN%ßO« 
= 233VsMgNa,(S04)4 + 1000HsO45Na,CI,16VtMgSO43Na^4 

und diese Vem^andlung zeigten auch die Tensimeter an, indem anfangs die 
Lösung kleinere Tension aufwies und die Tensionsglcichhcit tiefer als 

58 bis 59" sich einstellte. Wurde die Übersättigung durch Ausscheidung von 
Vanthoffit gehoben, so stieg diese Temperatur bis 58^ /j** an. 

Bei dieser verwickelten Sachlage cmplaiii es sich jedoch, auch das Dilato- 
meter hinzuzuziehen. Angef ültt mit einer der Umwandlungsgleichung entsprechen* 
den Ifischung von 15** Astrakanit und 1^5 Chlomatrium, unter Impfung mit 
Loeweit und Vanthoffit, zeigte sich schließlich bei 60(7 ein Steigen von 3T9 
in acht Tagen, bei 58f6 ein Fallen um 5P"™2 in sieben Tagen. 

Die Temperatur liegt also, wie auch die Tensimeter angaben, unweit 59 ^ 
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XXXII. Die obere Existinzgrenze von Schönit, Magnesiumsulf at- 
hepta- und -hexahydrat, Astrakanit, Leonit und Kainit bei An- 
wesenheit von Steinsalz. 

Zwd Merkmale sind es wceenüich, die erlauben, Ober die TemperMur» 
^che bei der Salzlagerbildune gclhemdit hat, ScUOBse zu ziehen, und swar 
das Vorhandensein von beatimmten Mincfalien und dasjenige von bestimmten 

Mineralkombinationen. 

Indern wir uns hier auf das erste Merkmal beschränken, kann voraus* 
geschickt werden, daß die Hälfte der bezüglichen Auf^^abe schon gelöst wurde 
(wenigstens für die Chloride und Sulfate des Natriums, Kaliums und M^nesiums), 
indem von den drei bei 25^ noch nldit auftretenden Mineralien, Langbdnit, 
Loeweit und Vaathoffit festgestellt wurde, da0 die untere BUdungsgreoze bei 
der natOrlichen Ansachetdung bei bzw. 37«, 43 • und 46 • liegtK Die zweite HjUfte 
der Aufgabe, die Bestimmung der Temperatur, welche nach oben die Existeni. 
abgrenzt, wurde nunmehr in Angriff genommen; dabei wurden wiederum nur 
die oberhalb 25" liegenden Temperaturen berücksichtigt. 

Als obere Temperaturgrenze ist bei dieser Untersuchung 83® gewählt, 
weil bis da.hui kerne Andeutungen von höheren Temperaturen bei der Salzlager* 
bildui^; vorliegen; vidmdir ist sogar 83<* etwas zu hoch gegriffen; dies ist die 
Ten^peiatur, bei der Kainit stdi bei Anwesenheit von Steinsalz spaltet unter 
Bildtti^ einer Mischung von Kieseiit und Chlorfcalium (mit Ausscheiduii^ von 
Langbeinit), welcher Komplex bekanntlich als Hartsalz gefunden wird. Betont • 
muß noch werden, daß die im nachstehenden zu erörternden oben n Existenz- 
grenzen sich auf Anwesenheit von Steinsalz im Überschuß beziehen, was wohl 
durchweg den natürlichen Bildungsverhältnisscn entspricht, jedoch nicht aus 
dem Auge zu verlieren ist. 

1. Die Untenttcliiii^iHMfiwie* 

ZMe Ermittlung der gesuditen Maximaltemperaturen hätt» dttatometriseh 
srfo^en können, and zwar in der Weise, dafi z. B. eine Mischung von Ma- 
gnesinmsttlfatheptahydrat (Reichardtit) und Chlomatrium genommen und die 
Temperatur der Hcxahydratblldung - durch die begleitende Ausdehnui^; be- 

t Seit* 195, 203, 227. 
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stimmt wurde. Wir zogen es jedoch vor, mit dem im allgemeinen sicli rasdter 
einstellenden Tennmeter cu arbeiten. Im erwähnten Fall mllssen dann ver- 
glichen werden : die Kristallwaasertennon von MgSO« * TH^O , bei Anweseohett 

von MgSO« • 6H2O , und die Dampftension der gesättigten Lösung, welche sich 
bildet beim Anfeuchten einer Mischung von MgS04 • 7HgO und ClNa. Damit 
die Sättigung nicht unnötig Zeit in Anspruch nehme und besonders damit nicht 
irgendein Salz durch Bildung der Lösung zum Versciiwinden kommt, wurde statt 
mit Wasser mit der schon bei 25° gesättigten Lösung^ angefeuchtet und, indeni 
verschiedene Losungen möglich sind, welche Sättigung an den genannten Salsea 
aufweisen, ist diejenige zu wählen, wddie die kleinste Tension aufwebti denn 
in Berührung damit wird die Umwandlung von Hepta- in Hcxahydrat sich bei 
der höchsten Temperatur vollziehen, welche eben gesucht wird. Diese Lösung 
ist diejenige, welche durch Anfeuchten der betreffenden Substanz, gemischt mit 
Chlornatrium ohne weiteres entsteht; sie läßt sich auf Grund des Kristallisations- 
gangs wählen, da beim Auskristallisiercn die Tension abnimmt oder im Grenz- 
fall konstant bleibt, und so zeigt eine spätere Überlegung, dafi die fragliche 
Lösung, die früher mit / bezeichnete, gleichzeitig an Astrakanit gesättigt ist 
und folgende Zusammensetsung aufweist: 

1000HtO52NaCl 7Hga«341i(gSO|. 

Es ist dedialb gut, von vwnherein der Mischung von Chloinatriom und Ma- 
gnesiumsulfat eine kleine Menge Astrakanit beizugeben, um ÜbertiLttigung 
daran auszuschließen und die MengenveriiSltnisse zu mAhlen, in denen die be- 
treffenden Salze in LOsung gehen: 

48MgS04 ' THtO + 66NaCI + 692H,0 

- 7MgNaa(SO«)«4H|0 1000HsO52Naa7MgClt34Mg5O4. 

l^wa 5 bis 6 g von der fein zerriebanen Salzmisdmi^ wurden dann mit 0^5 
der I^sung angefeuchtet; die andere Tensimetcrkucel enthielt die beiden Saht- 
formen, hier Magnesiumsulfathepta- und -hexahydrat etwa in molekularem 
Verhältnis; die Füllflüssigkeit war Parafhnöl und es wurde immer in zwei 
Paralielversuchen gearbeitet. 

IL Die speziellen Ergebnisse. 
A. Die obere Grenze der Reichhardti tbildung bei 3t*. 

Die beigegebene Abbildung des Reichhardtitfeldes IJXWV in Fig. 2t und 
der Lauf der darauf angegebenen Kristallisationswege zeigt, daß die kleinste 
Tension in 1 besteht, und es sich also um die an Magnesiumsulfat, Chlornatrium 

1 ä«ite 225. 
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und Astrakarät gesättigte Lösung / handelt, die schon oben angegeben wurde. 
•Dementsprediend wurde mit diesen Saben (in etwa gleichmolekolaren Mengen)* 
gearbeitet. Die beiden Tensimeter zeigten bei 30*5 einen Oberdruck von bsw. 



Fig. 91. 



3.4 und 3 mm öl seitens der Lösung, bei 31*5 bzw. 
2.4 und 4.7 im umgekehrten Sinne. Die gesuchte 
Temperatur liegt also bei 31* 

Es sei bemerkt, daß diese Temperatur schon 
früher bestimmt wurde. Sic ist nämlich identisch 
mit det vor mdireren Jahren dilatometrisch be* 
stimmten Umwandlun^temperatur in der Mischung 
von li^SO« * 7HgO und NaCl, welche Umwandlung 
damals als doppelte Zersetzung betrachtet wurde'. 

B. Die obere Grenze der Mtgnes i u ir • 
sullathexahydratbildung bei 3!Sf5. 

Die Flg. 21 gibt von 31 * ab ein ungefähres Bild 
des Ma^esiumsulfathexahydratfeldes, das dann an 
Stelle desjenigen fQr Reichardtit getreten ist, und 
auch der Kristallisationsgang ist wesentlich un- 
verändert geblieben, so daß wiederum in I das 
Hexahydrat unter Bildung von Kicserit ganz zum 
Verschwinden kommt, bei gleichzeitiger Anwesen- 
heit von Astrakanit also. Dementsprechend wurde 
eine (etwa molekulare) Mischung von MgSO«« GH^O 
und NaCl, dazu etwas MolekOl) Astrakanit ge* 
nommen. Die andere Tensimeterkugel enthielt die 
Misdiung von Hexahydrat und Kicserit Da die 
Tensionseinsteliung sich in (h'cstr Mischung lang- 
sam vollzieht, wurde ein Präparat genommen, das 
schon mehrmals zu ähnlichen \'crsuchen gedient 
hatte, was bekanntlich die Einstellung beschleunigt. 
Dennoch zeigte sich nur in einem der beidm Ten* 
»meter, deren Angaben übrigens einander nicht 
widersprachen, eine genügend schnelle Einstellung, 
und so haben wir uns, um unnötigen Zeitverlust 
zu vermeiden, auf dessen alleinige Angaben be> 

' Erat in den gpUtn», dttreb die höhere Tenpentur Mhwleriger Hegendeo FiUcn 

die MengenverhSitniss« ent<ipr«rhpn<i drr Vorschrift auf'S. 232 gewShIt. 

* van t Hoff und van Deventer, ZeiUchr. f. phys. Chem. 1, 175. 
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schfSdct. B«t 37* war dn Oberdrude sdtens da trocknen Genusches von 
(rr3 öl, bd 36^ von bd 35* dag^n von 3"ri im entgegen* 

gesetsten Stone. Die gesuchte Temperator liegt also bei 3595. 



C. Die obere Grenze der Schönitbildung bei 26*. 



Fig. 22. 



Die bdgegebene Abbildung des Schönitfeldes IMSÜ in Fig. 22 und der 
Lauf der darauf ang^benea Kristallisationswegc weist an, da0 die kleinste 

Tension bei T besteht und also mit der an Schönit, 
Chlornatrium, Astrakanit und Glaserit gesättigten 
Lösung zu arbeiten ist, mit der Zusammensetzung: 

1000H|O55Naa21KU 16VsMgQal8V|MgSO«. 

Zur Anwendung gelangten 5 bis 6 g dner aus 

2** NaCl , e** Schönit, Q«' Glaserit und 5^ Astra- 
kanit bestehenden Mischung. Die zweite Tensi- 
meterkugel enthielt Schönit und Lconit. Bei 25?5 
wiesen die zwei Tcnsinictcr einen Überdruck von 
bzw. 0*^5 und l^t'^S Öl seitens der Lösuug aui, 
bd 20*5 von 3^2 bzw. 2^r7 im entgegengesetzten 
Sinne. Die gesuchte Temperatur liegt also unwdt 26*. 

D. Die obere Grenze der Leonit* 
bildung bei 61*5. 

Die oben angegebene Fig. 20kann auch in diesem 
Falle dienen, unter Berücksichtigung, daß von 26" 
an das Schönitfcld durch Ausdehnung des 
I^onitfeldes UNPWV zum Fortfall gekommen 
ist. Der Lauf der Kristalltsationswege weist 
dann an, daß Leonit bei Anwesenhdt von Chlor- 
natrium in r verschwinden wird, bei gleichzeitiger Sättigung an Astrakanit 
und Glaserit, unter Bildung des schon von 37* an existenzfähigen Langbeinits 
(S04)3Mg2Ko. Des weiteren sind jedoch mehrere Faktoren au berücksichtigen, 
die hier eingreifen. 

Zunächst ist, bevor die Existenz des Leonits bei T zum Abschluß kommt, 
der Astrakanit dort schon in Loeweit verwandelt, wie dn Teosimeterversuch 
bewies^ der anzdgte, daß von 56f5 an die Tcndon der trodcnen Mischung 
von Astrakanit und Loeweit diejenige der gesättigten T-LOsung au flberschrdten 
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anfängt. Zweitens ist der Leonit imstande, eine wesentliche Menge Natrium 
isomorph aulzunehmen^. Die für die J*Lösung bestimmte Tcnsimeterkugel 
wurde also mit 5 bis 6 g einer litiadiimg vod fß' dieses natriiimlialtigen I^nits 
Mg(1.52K0.48Na}(SO!|)g^O, 3»* Loeweit, 3*" NaCl und 2F Glaserit von der 
Zttsammemetsuiie K^^i^^ beschickt und diese mit der T^LOsung an* 
gefeuchtet. 

Auch bei der Darstellung der trocknen Mischung war zu berücksichtigen, 
daß es sich hier nicht, wie in den vorigen Fällen, einfach um die Maximal tension 
bei Anwesenheit zweiter Hydrate handelt. Die Spaltung , welche bei der Ent- 
wässerung des Leonits unter Langbeinitbildung vor sich geht, ist eine ver- 
wickelte, wddie durdi folgende Gladiung ausgedrückt wird: 

10(S04)»MgKt- 4HjO+ (S04)4Na4Mg,* 5H.0 

Das trockne Gemisch wurde deshalb aus natnumhaltigem Le<»ut, 
Loeweit, V Lai^rbeinit und 2*' Glaserit hergestellt. 

Wie zu erwarten, waren die Einstellungen überaus langsame und voll- 
kommene Gleichheit bei beiden Tensimetern kaum zu erzielen. Dennoch ließ 
sich die gesuchte Temperatur auf 61?5 fcststelleu, indem die beiden Tensimeter 
bei 61 " auf Überdruck seitens der Lösung hinwiesen (von 18"" bzw. 1 1"™ öl) ; 
bei 62?2 war die Anweisung umgekdirt in beiden (3 bzw. 1 f ). Bei 61?5 
schlieOtidi zeigte das eine «nen kleinen Oberdruck von seitens der Lösung, 
das andere 5^ in umgekdirtem Sinne. 

E. Die obere Existenzgrense des Katnits bei 83^ 

Wie schon früher* erwähnt, zerfällt der Kainit bei 85" in Chlorkalium 
und Kieserit, unter gleichzeitiger Ausscheidung von Langbeinit. Diese Tem- 
peratur liegt so hoch, daß unsere oben für die vorangehenden Bestimmungen 
benutsten Datm für 25* sidi wohl kaum sur Anwendung empfdilen. Es kam 
hinzu, dafi die Handhabui^ der Tenauneter bei diesen Tempeiaturen eine 
weniger leichte wird, und so wurde auf das Dtlatometer zurOck^igriffen und in 
empirischer Weise verfahren. 

Die FüUunp; geschah mit IS*' eines künstlichen und analysierten Kainits, 
V* Langbeinit, 2^ Chlornatrium und 2*^ der Mischung von Kaliumchlorid und 
Kieserit, wie sie durch üntwa&aerung von Kaimt bei etwa erhalten werden 
kann. Bei 100* fand dn Ansteigen des Niveaus um 73^ in zdin Stunden statt; 

» Seile 222. 

' Meycrhoffer, Zcitschr. f. ucvg. Chemie. 34t I45i> 
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bei 80" ein Fallen um 7"»« in zwei Tagen ; bei 85» Anstieg um in vier Tagen 
und bei 83* Konstant wahrend vier Tage. Die gesuchte Temperatur dOrfte 
also von 83* wenig entfernt sdn« 

III. ^ttsannmiuteliiiiig und gnqitalMhe Dantanimg der Ergehntaw. 

Wir wollen nunmehr die verschiedenen Daten, welche in t n / ug aul die 
oberen Existenzgrenzen der Salzmineralien erhalten sind, zusammenstellen und 
nodi 2wd früher gefundene Daten hinzufügen, nämlich die obere Editenz« 
grense von Glaubenalz bei 18»' und diejenige von Astraleanit bei 59^*. Wir 
geben dabei ndtendmoder die Temperaturen an, welche eich auf An* und Ab- 
wesenheit von Chiomatrium beuchen: 



Obere Extstenzgrenzen. 



Ifinerat 




Mit NaCl 


Ohne NaCI 


Produkt 


Glaubersalz SO^Na, ' 


• IOH,0 


18« 


32Vi« • 


Thenardit SOjNat 


Schönit (SCi^/^WgKj 


• 6HjO 


26 


47V« * 


Leonit {SOJjMgK, • 4H,0 


Reichardtit SO^Mg» 


7H3O 


31 


48 t 


Hexahydrat SO^Mg • 6H,0 


Hexahydrat SO^Mg • 


6H,0 


35V, 


67Va • 


Kieserit SO^Mg • H5O 


Astrakanit (SOjljMgNsa • 4H2O 


59 


71 ' 


Loeweit(SOi)4Mg2Na4- 511^0 


Lconit (S04).MgKo • 


4H,0 


61 V2 


89 


Langbeinit (SO^^gMgjKj 


Kainit Sü«Mg • KCl 


• 3H2O 


83 


85 • 


Hartsalz SO^Mg • H^O, KCl 



Wir stellen diese Ergebnisse mit denjenigen für die unteren Bildungs- 
grenzen in der Fig. 23 graphisch zusammen und bemerken, daß wohl die Bildungs- 
temperatur des Thenardits mit angeführt werden kann, welche der Umwandlung 
des Glaubersalzes bei Anwesenheit von Chiornatrium, Glaserit und Astrakanit 
entspricht. Dieselbe* liegt bei Anwesenhdt von Chiomatrium und Glaserit 
bei 18*3^ dürfte bei Mitanwesenheit von Astrakanit bis auf unweit 18* sinken. 
Zwtsdien 16* und 25* liegt dann hOchstwahrschanlidi noch die bis jetst nicht 
bestimmte untere Bildungsgrenze von Kieserit 

* Seite 66. 

* Sdtem 

' Kichards. ZdtKkr. (, phyaik. CM« 41. 466. 

* Seite 82. 

* van der Heide, Zeitichr. f. phyuk. Chemie 1t, 426. 

* Sdte 177. 

* Seite 199 

* Seite 192. 

* Mcycrhofftr, Saunders, ZdtNlir. f. physik. Ghenl« IS, 407. 
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Durch diese Bestimmungen steht nunmehr, wenigstens für Temperaturen 
zwischen 25^ und 83^, fest, mit welchen Sabunineralien der untersuchten Gruppe 
man zu tun hat. 
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XXXin. Das Auftreten der Kalksalze Anhydrit, Glauberit, Syngenit 

und Polylialit bei 25«. 

Bei 25* treten in den Salzlagerungen als Kalksalze wesentlich Anhydrit, 

Glauberit, Syngenit und Polyhalit auf. Der hydratische Gips ist nach einer 
früheren Arbeit' bei 25" bereits ausgeschlossea, während Polyhalit auch schon 
unterhalb dieser Temperatur entsteht*. 

Die vorliegende Arbeit erzielt Kenntnis der UiiibLände, welche die Bildung 
der oben erwähnten Kalksalze bei 25^ beherrschen. Es handelt sich dabei 
wesentlich um Zusanunenstettung und Kontrolle von schon früher gemachten 
Beobaditungen. 

ÜbeEsichtlichkeitahalber seien zunächst die Resultate mitgeteilt unter 
Ausschluß des Polyhalits. Wir legen dabei die LOslichkeitsbestinunui^ien zu- 
grunde, die nunmehr für 25* festgestellt und durch die beistehende Fig. 24 wieder- 
gegeben sind. Wegen der geringen Löslichkcit der in Frage kommenden Kalk- 
salze werden diese Bestinimungen nicht wesentlich geändert, und kommt es 
nur auf jeweilige Feststellung der Form an, in der sich das Kalzium aus einer 
gegebenen Lösung abscheidet, 

L Du ZasammeatKltai icr M KaManivcfMadiingen Anlqrirlt» Olanlicrit 

und Sjriq^niit» 

Von den an Chlomatrium gerittt^en Lösungen, in Berührung mit denen 
die drei obenerwähnten Kalksahse existensfähig sind und aus denen sich dieselben 
also abscheiden kCMinen, ist bei einer früheren Gdegenheit schon eine bestimmt 
worden'. Es ist die, weldie kein Magnesium enthält und folgende Zusammen* 
setsung besitst: 

1000H|O50NasCl,öKgCl,4Na^O40.4CaSO4. 
Diese Lösung bildet das eiste Glied einer Reihe von anderen, die sich zu 

^ Sdte 183 und Zeit5chrifl fOr phjnkaliacbe Chemie 45, 257.. 

* E. E. Ba«cli, Jaw^anl-DiaKitaliaii, Bcittn 1901. Die Tefeiatdt anctlrolcneii Vor* 
koaimcD Knigit, Tachhydfit und Mananit werden einer apitcren Untermdnwg voibdiwltcn. 
' Seite 149. 
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den Kalksalzen ahnlich ver- 
halten , aber ansteigenden 
Magneaumgefaalt aufweiaeo, 
bis durdi dne neneSttttiKttag 
der Absddufi «rradat wifd. 
Die Zusammensetzuiig dieser 
Endlosung wurde schon 
früher von Wilson er- 
mittelt, doch noch nicht 
veröffentlicht. 

Bd den vielen diesbeiOg- 
lieben Möglichkeiten mufiten 
bei der betreffoiden Er* 
mittlung in erster Linie 
etwaige Andeutungen hinzu- 
gezogen werden. Wir haben 
dieselben der Theorie der 
Lflsui^ien eatldint. Daraus 
ergibt sich, allerdings fOr so 
konzentrierte LOsui^ren wie 
hier vorliegen, nur in sehr 
roher Annäherung, daC wenn 
Sättigung an einem Salze 
vorliegt, Konstanz dessen 
lonenprodukts augeaummen 
werden kann. So bietet, bei 
respektiver Sättigung an An- 
hydrit (CaSO^), Glauberit 
(CaSO^- Na^SOO, Syngenit 
(CriSO,. KjS04- H.O), fol- 
gcntie annähernde Konstanz 
einen Anhaltspunkt; 



Ca 
Ca 
Ca 



SO. 



so» 



Na* = K, 
SO* • K* = K,; 

die lonenkonzentrationcn 
sind durch die entsprechen- 
den Atomsymbole darge- 
stellt. 




. kj, i.L-o i.y Google 



— 840 — 



Hieraus geht unmittelbar hervor, daß bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Glauberit und Syngenit ein annähernd konstantes Verhältnis zwischen Katrium 
und Kalium zu erwarten ist, das sich aus der obigen Bestimmung ergibt als: 

Na : K=^54 : 6>=9 : 1. 

Anderseits wurden schon früher' von Chiaraviglio zwei an Ma- 
gnesiumsulfat und Chlornatrium gesättigte Lösungen ermittelt, die mit' Glau- 
berit und Anhydrit bzw. Gips* im Gleichgewicht waroi: 

l000H,O14.5Na^l«37MgC],20MgSO4 
1000HtO13Na,C]«36.5HgCl,t9.5MgSO«5K«ag. 

Zwiadien beiden liegt schon das zu erwartende Verhältnis von Natrium 
au Kalium bei M itaultreten von Syngenit, und so wurde eine Lösung, die un- 
gefähr der Erwartung entspricht: 

IOOOHj014Na,Clj37MgCl,20MfS04lK4Clj , 

mit Chlornatrium, Magnesiumsulfat und den drei Kalksalzen bei 25" gerührt. 
Nach 150 Stunden und konstanter Einstellung des speziAschen Gewichts 
(dj*= 1.3008) ergab die Analyse: 

1000H,O14Na4Cl»35.9MgCl,20.6MgSÜ44.7K,Cijü.8CaSO4; 

nur der Kaliumgehalt hatte sich also geändert, blieb jedoch bei weiterem 
150 stündigem Rühren nach frischem Zusatz der Bodenkörper konstant (an- 
fangs 1.4 Prozent, später 1.33 Prozent). Offenbar ist hier die von Chiara- 
viglio untersuchte Lösung entstanden (deren Konstanz damals der Mit 
anwesenheit von Asirakanit statt Syngenit zugeschrieben wurde). Wir haben 
uns davon überzeugt, dafi die betreffende Lflsui^ bei 25* die drei KaUcBalze 
und Magnesiumsulfat ungeändert läflt (jc<io^ Astrakanit auflöst) und stellen- 
deshalb das obige Analysenresultat mit Chiaraviglios Befund zusammen, 
um daraus das Mittel zu nehmen: 



H,0 






MgCl, 


MgSO, 


CaSO« 


1000 


14 


4.7 


35.9 


20.6 


0.8 


1000 


12.5 


5.2 


35.6 


19.2 




1000 


13.8 


4.5 


37.2 


20 




1000 


13.5 


5 


36 


20 


0.8 



> S«ite 114. 

' In der ganzen Untcrtttcbung Ist Gips sUU Anhydrit genommen, weil die Einslelluog da» 
duttcb b<tdi]cniiiigt wird (bcMiidera bei Anwendung derjeDigen Form, weleha dnicb BdwDddp dw 
HaBddntabMterppaes mit großem WasscrObcrschuS cihalteii wird)w Das Esditfiiltat dOrfte aader* 
Mili von dicter Abladcnii^ kaum becinflufit werdca. 
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Wir wollen schließlich die beiden für das gemeinschaftliche Auitreten 
der drei Kalksalze erhaltenen Daten zusammenstellen: 

a) Drei Kalksalze und ChloroaUlum : 

I000Hsp50Na«Cl»6K|Cla4Na|SO«0.4C«SO«. 

b) Drei Kalksalze, Giloraatrium und Magnesiumsulfat: 

1000H,O13.5NatCl,5K2Cl«36MgCl«201iigSO40.8CaSO«. 

II. Zm ai i i i iiMitr fl ta i voa Olniltrlt laii Ailliyiflt. 

Die nunmehr vorliegenden Bestimmungen erlauben einen vollständigen 
Obeiblick über diejenigen Losungen, aus denen sich sowohl GJauberit als An* 
hydiit abscheiden kann, unter Hinzuziehung von zwei früheren Daten\ die vir 
hier suaanunenstdllen, um dieselben apSJbtt graphisch eintragen zu können: 

c) Qaubecit, Anhydrit und Gilorttatrium: 

I000HaO54Na,a,3Na,SO40.3CaSO4 . 

d) Glauberit, Anhydrit, Chlomatrium und M^eaiumsulfat: 

1000HsOI4.5NaaCIt37MgCl220MgSO«. 

III. ZiHammeiitreffca von Glauberit itod Syngoiit. 

Von den Lösungen, In denen Glauberit und Syngenit zusammentreffen 
können, ist schon eine ganze Reihe bestimmt als diejenigen, welche mit den dra 
Kalksalzen in Gleichgewicht sind. 

Dann liegt noch eine frühere Bestimmung vor* für die Losung, in der, 
bei gleichzeitiger Sättigung an Chlornatrium und Natriumsulfat, Glauberit und 
Syngenit nebeneinander vorhanden sein können; dieselbe hat folgende Zu- 
sammensetzung und ist fast kalkfret: 

lOOOHjO 47NasClj S.dKjCU UNa^O^ 0CaSO4. 

Eine weitere und eine annähernde Bestimmui^; geni^jten zur vollständigen 

Orientierung. 

Letztere bezog sich auf die Grenze IV Fig. 24 zwischen Magnesiumsulfat 
und Astrakanit, in deren unmittelbarer Nähe sich die drei Kalksalze treffen. 

I Seite 114. 
> Seite 153. 

V>ttt Holl »OMifc BilMMngTBmm. 16 
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Unter Annahme, daß Natrium und Kalium sich auf dieser Grenze noch ver- 
halten wie bei Anwesenheit von Anhydrit, Glauht rit und Syngenit in b (Figur 1 
Tafel 6), also wie 13.5 : 5, ist der wuhrscheiiilithc Wert: 

lOOOHoÜ i 4.5Na,Cl25. 5K2C1»32. 5MgCl823MgS04. 

Diese Lösung ist zum Ausgang gewählt und bei 25** mit Chlornatrium, 
Astrakanit, Magnesiumsulfat, Glauberit und Syngenit gerfihrt. Nach 280 Stunden 
zeigte die Analyse 1.3 Prosent Kalium und 5.73 Prozent Ms^esium, was von 
der Erwartung nur unweaentiich abwddit. 

Schließlicli deutete die Theorie der verdünnten Lösungen noch an, daß 
auf der Grenze HS (Fig. 24) zwischen Astrakanit und Natriumsulfat ebenfalls 
Glauberit und Syngenit zusammentreffen, und ein qualitativer \'or\ersuch 
bestätigte diese Vermutung, indem an den beiden Endpunkten dieser Grenze 
die gegenseitige Verwandlung der beiden Kalksal/e in entgegengesetztem 
Sinne verlief. Dabei leeigte sich ebenfalls, daß die eine EndlOsung 5, in der 
Glaserit auftritti mit der Zusammensetaung: 

lOOOHtO 26NaaC]« 8K|Cls löMg^O« 22Na^O«, 

den Glauberit nur sdir langsam in Syngenit verwandelt, und also von der 
gesuchten Lösung nicht weit entfernt sein kann. Diese Losung S wurde deshalb 

stum Ausgang gewählt und 160 Stunden, bis zur kon^^tanten Einstellung des 
spezifischen Gewichts fdas von rfj* = 1.2904 bis 1.291 anstieg) bei 25° mit 
den beiden Kalksalzen, Chlornatrium, Astrükanit und Natriumsulfat gerührt. 
Die Analyse ergab dann: 

1000H2O25Na2Cl2Ö.5KaCl2l6.5MgCli22Na2SO4. 
Stellen wir auch hier zum Schluß die Resultate zusammen: 

e) Glauberit, Syngenit, Chlomatrium und Natriumsulfat: 

1000UsO47Na,CI,5.5Kp, 1 4Na«S0«0CaS0«. 

f) Glattberit, Syngenit, Chlomatrium, Magnesiumsulfat und Astrakanit: 

1000H«OU.5Na^],S.SK,Cl,32.5Mgat23MgSO«. 

g) Glauberit, Syngenit, Chlomatrium, Natriumsulfat und Astrakanit: 

IOOOH,025Na,Cl,8.5KaClg 1 6. 5MgCl,22Na^04. 

IV. Zusammentreffen von Syngenit und Anhydrit. 

Auch diese dritte Gruppe von Grenzlösungen stößt mit den beiden voran- 
gehenden in denjenigen zusammen, welche mit den drei Kulksalzen im Gleich- 
gewicht sind. Des weiteren lag schon eine Bestimmung* vor, welche sich bezog 

' S«U« 151. 
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auf gleichzeitige Anwesenheit von Syng^nit und Gips bei Sättigung an Chlor- 
natrium und Chlorkalium: 

1000HjO46NaaCl,19.3K»Cla0.2K,SO«0,7CaSO4. 

Durch zwei weitere Bestimmungen ist nunmehr der Einblick vervollständigt. 

Einerseits handelt es sich um die Grenze zwischen Kainit und Magnesium- 
sulfat WX in Fig. 24, Diesbezüglich zeigte ein Vorversuch, daß in W Syngenit 
aus Gips entsteht, in X umgekehrt ; daneben lag noch seitens Wilsons 
eine Bestimmung vor, die sich auf die Gips-Syogenitgrenze bezog mit dem 
Resultat ((i«»=« 1.303): 

l000i},O9.iNasCl,6.5K,C1.51.8MgClsl6.8Mg3O^0.8CaSO4. 

Diese Bestimmung war jedoch zu einer Zeit gemadit, als noch das Auftreten 
von Kaniit bei 25* sich nicht gezeigt hatte. Zur Kontrolle wurde also diese 
Lösttf^ mit den beiden Kalksalzen, Chlomatrium, Kainit und Magnesium" 
Sulfat bei 25 ° gerührt. Der Chlorgehalt änderte sich kaum (17.5 auf 17.3 Prozent), 
und die Zusammensetzung zeigte sich nach 169 Stunden: 

1000H,O5.5NaaCl26K,Cl254MgCl2l6.5MgSO4, 

während auf der Kainit-Magnesiumsulfatgrenze dem obigen Chlorgehalt folgende 
Zusammensetzung entsprechen würde: 

1000H2O7Na2Clj6.5K2Cl252MgCl8l7.5MgSO4. 

Die zweite Bestimmung bezog sich auf die Kainit-Chlorkaliumgrenze PQ 
in Fig. 24. Auch hier zeigte ein Vorversuch, daß die Lösung P Gips in Syngenit 
verwandelt, während Q das umgekehrte tut. Nun lag auch diesbezüglich eine 
Bestimmung von Wilson vor mit dem Resultat : 

1000HaO4Na,Cl,7K,C1.58MgCl,12MgSO«0.8CaSO«, 

der dieselbe Unsicherheit wie oben wegen des Kainits anhaftete. Eine der- 
artige Lösung ist also mit den beiden Kaiksalzenf Chlomatrium, Chlorkalium 
und Kainit bei 25* gerührt bis zur Chlorkonstanz (400 Stunden). Der Chlor- 
gehalt stieg hierbei von 18.S auf 19.8 Prozent an, was auf der Kainit-Chlor> 
Jcaliun^prenze folgender Zusammensetzung entspricht : 

1 OOÜH j04. 5N a^C Ig? KjC\^b2. 5MgC 1^7 . öMgSÜ^. 

Auch diese Daten seien zusammengestellt: 

16* 
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b) Syngenit, Anhydrit, Chlornatrium und Chlorkalium t 

1000U,O 46NaaCl, 19.5K,CI,0.7CaSO«. 
i) Syng^nit, Anhydrit, Chlomatrium, Chlorkalium und Kainit: 
1000H,O4.5Na2a, 7K,a, 62.5Mga T.SMgSO« 0.80850«; 

j) Syngenit, Anhydrit, Chlornatriiim, Magncsiumsulfat und Kainit: 
1000H«O 7Na,Cl, 6.5KtCl, 52MgCl, 17.5MgSO« O.SCaSO«. 

V« ZmammcMtcItaiig mi gnifliiiclw Dantdlang der Rnultete. 

Die oben angegebenen Resultate seien nonmehr tabetlarisdi ziisammen- 
gestdlt: 

BodenUrper} Auf 1000H|O in Mol. 

CIN« und Naia« X^a IlfCli HtSO« Na^« CiSOj 

I. Drei Kalksalze 

a) ohne weiteres 50 6 4 0.4 

b) MgSO« • 7HgO 13.5 5 36 20 0.8 

II. Glauberit, Anhydrit 

c) ohne weiteres 54 3 0.25 

d) MgS04*7H,0 14.5 37 20 

III. Glauberit, Syngenit 

e) Na^i 47 5.5 14 0 

f) Astr., MgSO« • 7Hfi 14.5 5.5 32.5 23 

g) Astiakanit, NaiSO« 25 8.5 18.5 22 

IV. Syngenit, Anhydrit 

h) KCl 46 19.5 0.7 
i) Kainit, CIK 4.5 7 02.5 7.5 0.8 

i) Kainit, MgSO«* 7H,0 7 6.5 52 17.5 0.8 

In der Fig. 1 Tafel 6 sind diese Daten eingetragen und die entsprechenden 
Punkte geeignet durch liuien verbunden. In dieser Weise entstehen r&umlidie 

Figuren, welche die Lösungen umfassen, aus denen sich die respektiven Kalk» 
salze abscheiden konnen und in der gemeinschaftlichen Achse äb lusammcn* 
stoßen : 

Anhydrit jihBDUh 

GJauberit jgeCIdh 

Syngenit lü^^j 
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Es Ml noch bemerkt, daO, während die Linie JW z. B. den Lösungen, in 
denen Anhydrit neben Syngenit auftreten kann, entspricht, und rechts von 
dieser Grenze Anhydrit auftritt, theoretisch auch noch bei anderem Kalk- 
gehalt der Losung hier Syngenit auftreten könn^ und die Grenzlinie sich zu 
einer Zone ausbildet. Ein Versuch zur Bestimmung Her Breite dieser Zone 
unter Ermittlunf^ der Lösungen auf Fh, welche Syngenit aus Gips bilden, ergab 
jedoch, daß die Zone eine so schmale ist, daß sie sich für unsere Beobachtungen 
ab Linie zeigt^. 

In der Fig. 24 ist die Zusammensetzung des Ueereswassers bei anfangender 
Qüoraatrium- und bei anfangender Magnesiumsulfatabscheidung durch Q 
angegeben. 

VI. AiiHntefl M Polyhidtt. 

Der Polyhalit wurde schon dngdiend von Bäsch * untersucht Der- 
selbe fand, dafi dies Tripelsalz CaaMgK,(S04)« • 2H,0 sich schon bei 25* aus 

Syngenit, Gips und Magnesiumsulfat bildet. Allerdings war das Existenz* 
gebiet ein sehr kleines und durch folgende Grenzlösungen eingeschrftnkt: 

BodeBkCrper: Auf IOOOHj,0 in Mol. 

Polyhalit und MgSO« 

Gips, Syngenit 3.5 56.7 

Gips, MgSO« • 7H,0 3.6 55.7 
Syngenit, MgSO« - 7H,0 5.1 58.1 

Damit ist die Lage und auch annähernd die Ausdehnung des Foiyhahlgebiets 
in den komplizierten Verhältnissen, die bei natürlicher Salzbildung vorliegen, 
wenigstens für 25* g^ben. 

Die Mitanwesenheit des Chhimatriumsi kann nur die unter Wasser* 
ab^altung erfolgende Bildung von Polyhalit bqjQnstigt haben, und überall, 
wo nach der Fig. I Tafel 6 Anhydrit, Syngenit und Magnesiumsulfat zu- 
sammentreffen, muß PolyhaUtbildung erfolgen können. Dies ist auf der Linie hj 
der Fall; um dieselbe als Achse entwickelt sich also ein Gebiet für das betrciiende 
Mineral, das jedoch nach den obigen Versuchen keine große Ausdehnung haben 
kann. Jedenfalls greift dasselbe bei ; etwas fiber das Kainitfeld hinüber, und 
da an der unmittelbaren Grenze des Astrakanit- und Leonitfeldes li^t, greift 
der Polyhalit auch wohl dort hinüber. Die graphische Darstellung der so 
erhaltenen Ergebnisse gestaltet sich sehr einfach unter Anwendung der recht- 
winkligen Wiedeigabe, wie Fig. 25 sie bringt. 

^ Eine Mischung, die mi 19 Teilen der LfllOBf B lUd t «kr LAnUtf # WnimeBftielSt 
Mt, verwandelt ooch dea Cip« io Syngenit. 
' Siehe S. 2291 
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Es sei schließlich bemerkt, daß durch diese Arbeit der Einblick in die 
Bildung der bekannten Regionen im wesentlichen geklärt ist. Schon in einer 
irüheren Abhandlung wurde darauf hingewiesen, daß die bei der Zusammen« 
setning de» Meereswassen suerat za erwartende Kalkform der Gips bt^ Aus 
der mgur 1 Tafel 6 ist dasselbe ebenfalb ersichtlich, indem bei Vetbindui^* 
der beiden Punkte O: 

1000H,O49Na2CiJK3Cl27.5MgCl23,5M^SOi (Cl Na- Ausscheidung) 
1000H^10Na|Qs6KtCls4llligCl,20MgSO« (MgSO«-Ausscheidung} 

die Cfsten Stadien der Meereswassereincngui^ durdilaufen waden und diese 
linie aidi ganx im Gd>iet des Gipses befindet Seitdan hat sich aber ei^ebcn, 
dal) schon bei 25* bd Sättigung an Chlomatrium und Anwesenheit der anderen 

» Snte 19 fr. 

* VcfHogcrl geht diese Linie durch 0. 
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HeeresbcstandteUe Gi|» sidi als Arihydrit abschddet; dies entspricht also der 
sogenannten Anhydritregion*. Wie dann ebenfalls aus der Figur 1 Tafel 6 

hervorgeht, Hegt der Endpunkt der Stein8al74ius8cbeidung in unmittelbarer 
Nähe der Linie bj, also im Polyhalitgebiet, was dem Auftreten der so- 
genannten Polyhaütrcgion etttsprechen dürfte. 

Da die weitere Einengung schließlich (unter Ausscheidung von Steinsalz, 
Kamit, Kicserit und Karnallit) zum Kristallisationsendpunkt Z führt, wird 
das Polyhalitgebiet wiederum verlassen und dasjenige des Anhydrits betreten. 
Dies stimmt mit der Tatsache, daß in der Karnallitregion wiederum Kalzium 
als wohlausgebildete Anhydritkristalle auftritt. Neulich fand auch Herr 
P r e c h t , wie er mir schriftlich mitteilte, zum ersten Male Anhydrit in der 
Kitscritregion. Ein der untersuchten Proben enthielt 20 Prozent Karnallit, 
57 Prozent Anhydrit, 18 Prozent Kieserit. 

Was schließlich Tachhydrit betrifft Mg,Cl,Ca • 1211,0, Produkt einer 
direkten Einengung kann derselbe nicht sein, da dessen Existenzgebict in der 
Ebene DAOB Fig. 1 Tafel 6 liegt und bei Einengung nicht weiter als bis sum 
Endpunkt Z vorgeschritten wird. 

' Seite 189 ff. 
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XXXIV. Die Maximaltension der konstanten Lösungen bei 83^. 



Die obere Tempcraturgren? \ welche zum Abschluß der Untersuchung 
über die Salzlagerbiidung gewählt wurde, war die Temperatur von 83 bei 
der das Auitreten von Kainit aufhört. Nach einer früheren Mittdlung^ sind 
dann, neben Steinsalz, folgende Vodcommea zu borOdcnditigen: Sylvin KCl, 
KamaUit Mea,R- 6HA Bwchoffit MgO. - Kieaerit MeSO«*HA 

Loeweit Mg2Na4(S04)4 • SH^O» Vanthoffit MgNa, (SO«)«. Theoardit Na,SO«, 
Glaserit (K, Na),SO« und Langbeinit Mg,K2(S04)s. Das Nebeneinandervor' 
kommen, die Paragenesc, dieser Mineralien wird nach vorhrrffehendL'n orien- 
tierenden Versuchen durch das in Fig. 26 enthaltene Schema zum Ausdruck ge- 
bracht. 

Die eingehendere Untersuchung der quantitativen V'erhältnisse wurde 
durch Bestimmung der Tension der in obigem Schema angedeuteten konstanten 
Lotungen A bis Z eingddtet Diese Messungen sind verhSltninnSßig leicht 
ausführbar, bieten eine Kontrolle der vermuteten Sachlage und Andeutungen 
über die Zusammensetzung der Lösungen, während schließlich Obendiene 
Körper sich in dieser Weise am leichtesten anseigen, wie es bei den entsprechen- 
den Messungen bei 25* der Fall war*. 

L Die Umrandung des Sftttigungsf eldes und der 
Kristallisationsendpunkt. (Gemeinschaftlich mit G r a s s i.) 

Die Tensionen der Lösungen wurden gegen Phosphorpentoxyd gemessen 
mit dem B r c m c r - F r o w n sehen Tensimcter, Quecksilber als Meß- 
flüssigkeit und die Messung zunächst beschränkt auf die Umrandung des 
Sättigungsfeldes (A bis L der Fig. 26), Chlurnatrium und den Kristallisatioas- 
endpunkt Z. Die Salzmischung betrug y und die Mengenverhältnisse wurden 
auf Grund der bei 25* durchgeführten XiOslldikeitri)estimmungen abgeschätzt, 
nur wurde von keinem Salze weniger als 0^5 genommen und von Magnesium- 
dilorid, falls ^ttigui^ daran verlangt wurde, nicht weniger ab 2P. Angefeuchtet 

' Seite 231. 
* Sdte lU. 
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wurde dann diese Miachung mit einer bei 29* gesättigten LOaung, welche 
vorher mit den K<lrpem» an denen Sftttigung verlangt wurde^ bei 89* gerOhrt 
war. In dieser Weise ging die Einstellung der Tension innerhalb 4 bis 6 Stunden 
also g^tt vor sich, was schon andeutete, daß obiges Schema in Fig. 26 den Tat> 
Sachen entspricht. Die T.nftkorrektur wurde anfangs mit Äther und Kohlen- 
säure durchgeführt, bis sie sich überflüssig zeigte, und jede Bestimmuag doppelt 
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gemacht. Die Verhältnisse bei H, I und K wurden besonders sorpfältip; verfolgt, 
weil es sich da um Körper handelt, die bei 25® noch nicht auftreten, und dem- 
entsprechend die betreffenden Tensimeter während 40 bis 60 Stunden beob- 
achtet. Für die Reduktion der Quecksilberablesung an Glasskalen auf O'^ wurde 
durch 1.015 dividiert und die Temperatur 83* mit Normalthermometer kon- 
trolliert. 

Die Resultate waren feinde: 
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II. Die übrigen kunstanlcn Lösungen. 
(Gemeinschaftlich mit D c n i s o n.) 

Die Messungen wurden in derselben Weise wie oben angegeben aus- 
geführt, ohne Luftkorrektur, und ergaben auch dasselbe Resultat, wie die 
wiederholte Bestimmung am Kristallisationsendpunkt Z zeigte. Das Gleich- 
gewicht stellte sich wiederum in einigen Stunden ein, nur bei Anwesenheit 
von Langbnnit waten einige Tage su dessen Eintreten notwendig. 

Die Resultate waren folgende: 

,, „... , . . . Druck in Millimetern Hg bei O* 

batt.Kung an Chlomatrium und , „ ^j.^^^, 

Z. MgCi,'6HjÜ, Kieserit, Karnallit 
0. Xa, Kkflcrit, KmdHt . . . 

R. KCl, Kie»erit, t^angbcinit . . 



Y. Kkterit, Langbeinit, L,oeweit . 
W, Glaterit, Langbeinit, Loewelt . 
P. KCl, Glaserit, Lan^teinit . . . 

V. Glaserit, Loeweit, Vanthofßt . 
& Na, SO«, Glaserit, VantbofBt . 



1Q1.7 
183.6 

215.2 
25&7 
209.5 

264.5 
275.5 
279.5 



1ÜI.7 
183.6 

216.2 
254.7 
269.5 

265.5 
275.5 
278.5 



lül.7 
183.6 

215.7 
255.2 
269.5 

265 

275.5 

279 



Werden schließlich sämtUdie Beobachtungen, auf Millimeter Qoedc* 
Silber abgerundet, in Fig. 27 eingetragen, so zeigen sich die zu erwartenden 
Beziehungen übersichtlich durch Pfeile, welche die Richtung der Tensions- 
abnahme anweisen. Die Eckpunkte (A, B, C) der Figur entsprechen Tensions- 
maxima (106, 273, 297), deren Wert nur durch denjenigen für Chlornatrium 
allem (298) abertroffen wird. Zwischen diesen Eckpunkten xeigen steh drei 
den Anfang der Kristallisatwnsbahnen anweisende Minima in D, L und F. 
Von dort aus nimmt die Tension bn aum Kristallisationsendpunkt Z ab, wo sie 
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flborhaupt den kleinst« Wert hat. Dazu wird durcfawep der Satz bestätigt^ 
daß eine neue Sättigung die Tension vermindert, was sich darin zeigt, daB die 
vom Rand nach innen gehenden Linien immer mit nach innen weisenden Pfeilen 

versehen sind. Die Tensionsbestimmungen haben also ohne Ausnahme die 
in Fig. 26 enthaltenen Vermutungen über die Sättigungsverhältnisse bei 83 
bestätigt. 
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XXXV. Die Zusammensetzung der konstanten Lösungen bei 83°. 



Die bei 83 möglichen Losungen von konstanter Zusammensetzung^ 
wdche den Kristallisationsgang bdierrscheni und deren Tension frOher be> 
stimmt wurde*, sind nunmehr der Zusammensetsung nach untersucht. IMe 

Arbeitsweise entqicach der schon früher b^chriebenen : eine Lösung also, 
die auf Grund vorliegender Daten von der gewünschten Sättigung nicht weit 
entfernt ist, wurde mit den gepulverten Bodeukorpern bei bis zur Chlor- 
konstanz gerührt, dann fand ein neuer Zusatz dieser Bodenkörper statt, bis 
der Chlorgehalt der Lösung, nach Rühren, ungcändert blieb, und aua überzeugte 
man sich, dafi die filtrierte Lfisui^ tirohIausgd>ildete Proben der BodenkOrper 
ungeändert läflt. Neu hinzugesogen wurde noch die mikroskopische Unter- 
suchung des nadi Rühren ungelöst gebliebenen Bodensatxes und, nadiAnaly^ 
die Bereduiung, welche (bei Bekanntheit der genommenen Mengen sowie der 
Zusammensetzung von Anfang« und Endlösung) zeigt, ob ir^ndein Boden* 
körper ausgegangen ist. 



L Die an Magnesiumchlorid gesättigten Lösungen. 

Vier von den zu untersuchenden Lösungen sind an Miifrnestumchlorid 
gesättigt; dcincbcn in den respektiven Fällen, an Chlornatrium allein (A), 
au Chlornatnun» und Karnallit (D) oder Kieserit (L), schließlich an allen vier 
Bestandteilen (Z). Praktisch sind diese Lösungen nicht viel anderes als ge- 
sättigte Lösungen von Hagnesiumchlorid, da Clüomatrium, Chlmicalium und 
Magnesiumsuifat darin fost unlöslich sind. Bei Feststellung der Zusammen- 
setzung dieser Lösungen sind deshalb nicht einfach die vier Analysenresultate 
ohne weiteres als Grundlage genommen, da winzige unvermeidliche Ab- 
weichungen dann leicht das Gesamtbild entstellen. Vielmehr ist das Haupt- 
gewicht gelegt auf die einzige für die Kristallisationsverhältnisse in Betracht 
kommende Losung im Endpunkt Z (bei gleichzeitiger Sättigung an Magnesium- 
chtorid, Kteserit, Chtomatrium und Karnallit), um daran, an Hand einer nachher 
zu erwähnenden R^el, die anderen Lflsungm ansuknQitfen. 

' ScUe 248. 
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Die Z-Lösung wurde erhalten durch mehrtägiges Rühren bei 83° einer 
gesättigten Mi^nesiumchloridlösung mit den vier erwähnten Bodenkörpern 
bis cor Ch]ork(Mistaii& Zu beachten ist hier ine bei den lolgenden Bestini* 
miiDgen, bd denen Kieserit eine Rolle spiel^ dafi ein durch Entwäisem von 
Bittersalz erhaltenes Monohydrat lOsUcher ist als Kieserit» und sich die LOsung 
unter Abgabe von Magnesiumsulfat erst sehr allmählich auf Kieseritsättigung 
einstellt ; viel schneller fuhrt dementsprechend ein natürlicher Kieserit zum ZieL 

Die Analyse ergab: 
28w51 Pxoient Ci 0:36 Pn»ent SO« 0.54 Prasent K 9.65 Prozent Hg 

entsprechend : 

lOOGH^Ol 19.1Clsl.lSO«2K,l 17.3MgO.9Na. 

abgerundet : 

1000H,O!Na,a22KjCl,n6MgCl,lMgSO4 (Z) (B i a c h). 

Die indirekte Natriumbestimmung ist bei so kleinen Mengen unsicher 
und würde durch eine direkte ersetzt sein, falls nicht anderw^eitig der erhaltene 
Wert sich als richtig gezeigt hätte, Fin iseits ergeben die bei 25" gemachten 
direkten Bestimmungen bei Sättigung an Magnesiumchlorid auf lOOOH^O 
neben lOOMgCl, im Mittel ebenfalls INa^Cla; andererseits Wutß eine frfihcr 
aus besonderen Grfinden bei 61?5 ausgeführte Natriumbestimmung zum 
selben Hatriumwert (1000H|O1.2NatC1^.5KiCI.tl0.8MgCl,llilgSO«). 

Die Zusammensetzung der drei anderen Lfisui^en, welche an Ifognesium- 

und Natriumchlorid, dabei bzw. an Karnallit oder an Kieserit gesättigt sind, 
schließlich die an Magncsiumchlorid allein gesättigte läßt sich aus derjenigen 
von Z ableiten unter Annahme einer äquimolekularen Verdrängung, einer in 
derartigen Fällen vielfach bestätigten Regel. 
Daraus ergibt sich: 

L. Sättigung an Chlomatrium, Magncsiumchlorid und Kieserit; 
10Q0H|O lNa,Cl« t20Mga| IMgSO«. 

D. Sättigung an Chlomatrium, Magnesiumchlorid und Karnallit: 

1 OOOHaO 1 Na,Cl, 2K,CI, 1 1 7MgCl, . 
A. Sättigung an Chlomatrium und Magncsiumchlorid: 

100011,0 lNa,Cl, i21MgClt* 
Sättigung an Magnesiumchlorid: 

lOOOHjO 123MgCl,. 
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Diese Zahlen decken sieb übrigens mit den direkten Bestimmungen, auch 
für Magnesiumchlorid allein, nur daß kleine Schwankungen sich zeigen, v/zs 
iLAUm anders zu erwarten ist. Gefunden wurde: 

L. lOOOHsP 0.6Na,Pt l^lMgCl, O^SHgSO« (S a c h s). 
D. 1000H,O t.8NadClt 1 12.aigClt UK^ (Sachs). 
A. lOOOH/) ONaA 1 tT.lllgCI, (5 a c h s). 
lOOOHtO i24MgCV (SO«). 

II. Die Umrandung des SättigungsfeMcs. 

(üemeinschaftlich mit Sachs). 

Bei Untersuchung der übrigen acht Lösungen B, C und E bis K am Rande 
des Sättigung^sfeldcs sind die leichteren Fälle zuerst genommen. Es sind das die 
sogenannten kongruenten Lösungen*, deren Zusammensetzung der Summe von 
Wasser und Bodenkörpern entspricht, also die an Chlornatrium und bzw. 
Chloniit^aesium, Chlorkalium und Natriviimtlfat gesfttttgtea mit swei Boden- 
k<frpern und (fie in den zmacbenliegenden Endpunkten D, F und £ mit drei. 
Von enterai Ist sdwn die veriiältnismäßig schwierigste {A) bei Sättigung an 
Magncsiumchlorid erwähnt; die leichteste ist diejenige (C) bei Sättigung an 
Natrinmsvilfat, weil deren Zusammensetzung sich mit der Temperatur wenig 
ändert und übrigens eine bezügliche Bestimmung vorlif^t. 

I. Sättigung an Natriumchlorid und Natriumsulfat (C). 

Ausgegangen wurde von 143»' (entsprechend lOO**^ HaO") der bei 25* 
gesättigten Lösung: 

1000H.O 51NaaCl« 12.5NaaS04 

und im ganzen wurden 17^ NaCl und 15** NatS04 sugesetst. 
Die Analyse ergab: 

1 5,58 Prozent Cl 3.04 Prozent 50^ , 

entsprechend: 

IOOOH,0 56.7C]« 8.2SO« 64.9Nat , 

abgerundet: 

lOOOHsO 56.5NatCl, SNa^^O«. 

* Seite 8. 

' Meycrhoffer. Siiiniigiber. d. kuierl. Akid. der WIm. in Wlcnt 1895, 840. 

* DJcteMcnge ist vooHnkSacht dnrchwcf beoutit lur Vtmnrachiinf dcrSltÜguiplMfMluiiiDf. 
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Dieses RcsTiltnt entspricht den Bestüiumuigai von KarnakofP, nach 
denen der Wert für 83 folgender ist: 

lOOOHsO 55.6Na,a, «.ONaaSO«. 

FOr diesen ersten Fall sei beispielsweise die Berechnung dersurad^blie* 
benen BodenkOrper durchgeftthrt, an Hand der Gleidiung: 

5.55H2O -h 0.86NaCl + 0.l8Nai,SOi 
= .vflOOOHjO 56.7Clj 8.2SO4 64.9Na^ + yNaCl + zNa^SO*. 

Die Bedingung ist offenbar, chiö v und z positiv und nicht allzuweit von 
Null entfernt sind. Im gegebenen Fall sind >' und z bzw. 0.23 und 0.13, was 
aussagt, daß so viele Grammoleküle, d, Ii. 13** Chlornatrium und lö*' Natrium- 
sulfat ungelöst blieben. 

2. Sättigung an Natrium- und Kaliumcblorid {B). 

Ausgeg^uigen wurde von der bei 25* gesättigten Lösung: 

I000HjO44.5Na,a, IQ.SKjCl, 

und im ganzen wurden 11*^' NaCl und 19*^ KCl zugesetzt. 
Die Analyse ergab: 

19.21 Prozent Cl 10.35 Proaent K, 

entsprechend : 

1000H|0 76.201, 37.2K, 39Naa 

abgerundet: 

lOOOHjO 39NajClj 37K,C1,.2 

3. Sättigung an Cblornatrium, Chlorkaiium und 

Glaserit ). 

Ausgegangen wurde von der bei 25' ge^ttigten Lösung: 

lOOOHtO 44Na2Cl2 2OK2CI2 4.5Na2S04 

und im ganzen wurden II** NaCl, 13*' KCl und 20** Glaserit zugesetzt. 

Die Analyse ergab: 

19. 1 Prozent Q 1.45 Proaent SO« 10.45 Pioaent K 
* Chan. Zcntralbktt 1908, L 1127. 

« Prceht Cud 1000U^4a5ll«,Ci«37.3K,aa (Comey, Dictioony of SohiUUtI», 337). 
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entsprechend : 

lOOOHtO 78.20« 4.450« 38.8K, 43.8Na,. 
IQOOH^ 39.5N%CI, 39KaCl, 4.5Na^O« . 

4, Sättigung an Chlornatrium, Glaserit und 

Natriumsolfat (G). 

Ausgegangen wurde von der bei 25° gesättigten Lösung: 
lOOOHiO 44Na2Clj lÜ.SK^Cla 14 öNa^SO^ 
und ira ganzen wurden 21*' NaCl , 38^ Na^SO« und 50*»'^ Giaserit zugefügt. 
Die Ana^rse cf|^: 

IMTPniseata 3.9 Pioient SQt 5.90PK»entK, 

enttpredicnd: 

lOOQHtO 64.8CI, 1 1.3SO« 21.2K, 54.9Na| , 

abgaundet : 

lOOOHfl043.5Na^21KtCl, 11.5Na^« (nach 46 Stunden). 

5, Sättigung an Natrumchiorjd, Vanthollit und 

Natriumsullat (H). 

Attsgegangsn wurde von einer Losung: 

I000HaO4eNaAie.Slifg$O«3Na^« (H bei 25«). 

Die achliefilidie Zusanunensetsung: 

51.2Na,C]« 4.6MgClt ll.-OIgSO« 

legte die Vermutung nahe, dafi ungenflgend BodenkOrper vcwhanden waren. 
Deshalb wurde nunmehr diese LOeung sum Auagang gewählt und je 25^ der 

drei Bodenkörper zugesetzt. 
Die Analyse ergab: 

1 5.33 Prozent Cl 3.89 Prozent SO« 1.4 Prozent Mg , 
entsprechend: 

lOOOHaO 55.5C1, IO.4SO4 14.8Mg SI.INa, , 

abgerundet: 

IOOOH.051NasCl,4.SllgClt ICSHIgSO« (nach 36 Stunden}. 

6, Sättigung an Natriumchlorid, Vanthoffit und 

Loeweit (I). 

Ausgegangen wurde von einer Lösung: 

lOOOHtO 26Na,Cla 7MgCl, 34MgS04 (I bei 25% 
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Di« schliefiüdie ZusammeDsetzung: 

1000H,O 32.7Na2Cl, 23.6MgCls ISMgSO^ 

legte die Vermutung nahe, daß ungenügend Üodenkurpcr vorhanden waren. 
Deshalb ist nunmehr diese Lösung zum Ausgang gewählt und wurden je 25*' 
der drei Bodenkörper zugesetzt. 
Die Analyse ergab: 

15.77 Prozent a 4.72 Prozent SO« 3.27 Prosent Mg , 
entsprechend: 

IOOOHkO 57.2C1« I2.6SO« 34.6Hg 35.2Na| , 

abgerundet: 

lOOOHgO dSNasQi 22MgCl, l2.5MgS04 (nach 50 Stunden). 

7. SSttigunganChlornatrium.KieseritundLoeweit (K)^, 

Ausgegangen wurde von einer Lösung: 

1000H,O ZSNatCl, 79MgCl, 9.5MgS04 (K bei 25») 

und insgesamt wurden 35** NaCI , 3C<^ Kieserit und 30^ Loewett zugesetzt. 
Die Analyse ergab: 

20. 1 3 Prozent Q 2.07 Prozent SO« 6.28 Prozent Mg , 

^entsprechend: 

]000H«O 73.8C], 5.föO« 67Mg 12.4Na« , 

abgerundet : 

1000H,O l2.5Na,a| 61.5MgCl, 5.5MgSO« (nach 40 Stunden)'. 

8, Sättigung an Chlornatrium, Chlorkalium und 

Karnallit (E). 

Ausgegangen wurde von der entsprechenden Losung bei 25 

lOOOHjO 2NajCl2 S.SKjClj TO.SMgCla 

und insgesamt wurden 30*' NaCl , 40«' KCl und 50*' Karnallit zugesetzt. 
Die Analyse ergab: 

25.72 Prozent a 7.87 Prozent Mg 2.76 Prozent K, 

' Durch Versuche (mit Uru. Denison) wurde festgestellt, dafizwisciun Kieserit und Loewcit 
bei 83^ kern magnesiunirdcberes Sulfat, etwa Natriumlangbeinit MgiNa^ (bO«),, existiert. 
' Die SitttguiigaberechnuDf xdgt, daB der Loeifeit «mgegangen ist. 
Tm t ][«f f , Ohm. flaladklagenngn. 1 7 



Digltlzed by Google 



ents|Nrechead : 

1000H,O 103.2C1| 91.dMg lOK« 1.3Na,, 

abgerundet : 

IOOOH,0 1.5Na,Cl, 10K,Clg 92MgClt (nach 35 Stunden). 

Iii. Die älM-Igen konstanten Ltetuigai. 

(Gemeinschaftltch mit B i a c h.) 

Bevor die Untersuchung der sieben Losungen, um die es sich handdt, in 
Angriff genommen wurde, ist, um den AnsdduB an die vorangehenden «u 

sichern, eine Wiederholung der Sättigungsbestimmung für Chlomatrium und 
Natriumsulfat vorgenommen, mit dem £rgebnis: 

1000H,O S5.0Na«a| 8.4Na,S04 * 

was mit dem früheren Befund übereinstimmt. 

1. Sättigung an Chlornatrium, Karnallit, Kieserit 

und Chiorkalium (Q). 

Ausgegangen wurde von 100*' einer Lösung: 

IOOOH,0 INa^lc 13K,C], 86.5MgCI« 

und insgesamt wurden 15«* Chlomatrium, 60** Chlorkalium, 55^ Karnallit und 
3CF Kieserit zugegeben, Wohl weil letzteres ein teilweise entwässertes Ma« 
gnesiumsulfat war, nahm die Einstellung längere Zeit in Anspruch. 
Die Analyse eigab: 

24.84 Prozent Cl 1.58 Prozent SO« 3.22 Prozent K 7.7 Prozent Mg , 

entsprechend : 

IOOOH,0 lüO.eCla 4.8SO4 1 1.9K, 91.4Mg 2.lNa,, 

abgerundet : 

lOOOH.O 2Na,Cl, 12KjClj Sö.öMgCl, SMgSO* (nach 500 St). 

2. Sättigung an Chlorn;itrium, Chlorkalium, Kieserit 

und Langbcinit (R). 

Eine erste Bcstimmunp;, bei der die Rechnung Zweifel über die genügende 
Anwesenheit der Bodenkörper vcranlaüte, ergab : 

lOOOHiO 7.5NatCl| 13K,Clt 73.5MgCls 4.5MgSO«. 
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Von dieser Lösung wurden dann IOC gen* nm icn und insgesamt 26** 
Chiornatriuni, Chlorkalium, 40*^ Kieserit und 25*' Laogbeinit «ugcsetet. 
Die Analyse ergab: 

24.64 Prosent Cl 1.65 Prozent SO« 4 Frwent K 6.7 1 Proxent Hg , 
«ntsprediend: 

1000H,O 102.2C1« SSO« 15K, 81Mg 1 1.2Na« 

al^enuidct : 

1000U,O nNa,Cl« 15K«at76MgC],5MgSO« (nach 300 St.). 

3. Sättigung an Chlornatrtum, Kieserit, Loeweit und 

Langbeinit (Y). 

Ausgegangen wurde von IOC einer LOeung: 

tOOOHsO laSNajClj 6.5KjCI, 24.5MgCl, 4.5MgS04 

und insgesamt wurden SS** Chloraatrium, 35«^ Kieserit, SC Langbeinit und 
35*^ Loeweit zugesetzt. 
Die Analyse ergab: 

17.9 Prozent Cl 4.98 Prozent SO« 2.97 Prozent K 5.02 Prozent Mg , 
entsprechend : 

1000H|O 68.2Clt I4S0« 55.9Mg 10.3Ka IGNa«. 

abgerundet : 

1000H,O 16Na,Cl| 10.5K,C1« 42MgCl« 14MgS0« (nach 400 St.). 

4. Sättigung an Chlornatriuni, Chlorkalium, Glaseri 

und Langbeinit (P). 

Au^^angen wurde von IOC einer Lösung: 

1000H|O 31Na,as 31K,C1, ISMgCl. SHgSO« 

und insgesamt wurden je 3C*' der vier Bodenkflrper sugesetzt. 

Die Analyse ergab: 

1 8.72 Prozent Ci 3.28 Prozent SO« 9. 1 1 Prozent K 1.92 Prozent Mg , 
entsprechend: 

1000H,O 76.2Clt 9.9SO« 33.6K« 22.8 Mg 29.7Naa , 

abgerundet : 

iOOOH,0 29.5Na,Cl« 33.5KtCl, 13MgClg lOMgSO« (nach 240 St.). 

17» 
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5. S.ättigiing an Chlornatrium, Glaserit, Thenardit 

und V a n t h o f ii t (S). 

Es wurde auagegangen von \W einer Losung: 

1000H,O 43Na«Cl, 2IK2CU IMgCl, UMgSO« 

und insgesamt wurden jc 2b^^ der vier Bodenkörper zugesetzt. 
Die Analyse ergab: 

16.5PftMsentCl 4.41 Prozent SO4 G.23ProsentK 0.66 Prosent Mg , 

entsprechend: 

1000H«O 05.20. I2.9SO4 22.3K| 7.6Mg 48.2Na, , 

abgerundet : 

1000H|O43NasCl«22.5K^ls7.5MgSO4 5.5Na^« (nach 140 St). 

6. Sättigung an Chlornatrium, Loeweit, Glaserit und 

Langbeinit (W). 

Die beiden noch au untersuchenden Lösungen W und V (Vanthoffit statt 
Langbeinit) boten eine besondere Schwicri^^kcit, da deren Zusammensetzung 
■wenig auseinandergeht, was auch schon die Tensionsbestimmung (bzw. 270°^ 
und 276""" bei W und V) vermuten ließ. Dementsprechend wäre fraglich, ob, 
wie angenommen, Loeweit und Glaserit nebeneinander \-orhnnden sein können, 
während Vanthofht und Langbeinit sich gegenseitig ausschließen, oder um- 
gekehrt. Nach Ejnstellung der Lösung W ist deshalb der ungelöst gebliebene 
Tdl mikroskopisch auf loeweit und Glaserit untersucht^ welche beiden sidi 
vorhanden ie^;ten, auch Langbeinit war als regulär leicht durch die Polarisattoos^ 
Vorrichtung erkennbar. 

Ausgegangen wurde von IOC einer Losung: 

1000H,O 3INasCls 20.5IC,C1, 13.5Hga, l&SMgSO« , 

weiche als Ergebnis eines vorangehenden Versuchs erhalten wurde, bei dem 
die &lttigungsberechnung Zweifd über genügende Anwesenheit der Boden- 
korper veranlaßte. Insgesamt wurden dann je 15^ der ^räer Bodenkörper zu- 

gesetzt. 

Die Analyse ergab: 

16.63 Prozent Cl 5.58 Prozent SO« 6.73 Prozent K 2.45 Prozent Mg » 
entsprechend : 

1000H,O 06.30, 16.4SO« 24.3K, 27.5Mg 29.9Naa , 

abgerundet t 

1000H.Ü30Na,a,24.5K,Cl, 12MgClg le.SMgSO« (nach 100 St.). 
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7. Sättigung an Chlorn atri u m , Loeweit, Glaserit 

und Vanthoffit (V). 

Ausgegangen wurde von lOC^"" einer Losung: 

lOOOHiO aiNatClt 20.5K,as 13.5MgQ, 15.5MgS04 

und insgesamt wurden je 2SP der vier Bodenkdrper augesetst 
Die Analyse eigab: * 

17.09 Prozent Cl 5.79 Prozent SO« 7.13 Prozent K 2.2 Prozent Mg, 

entsprechend : 

1000fl,ü 69.8C1, 17.4SO4 26AK^ 26.1Mg 34.7Na« , 

abgerundet : 

1000H,O34.5Na|Cl,26.5K,at8.5MgCI| IT.SMgSO« (nacli 48 St.). 

Mikroskopisdi liefi sich Loeweit erkennen, während Vanthoffit ab lani^am 
sich losender Körper durch Waaaer abtrennbar war. 

IV. Zusammenstellung und graphische UarsteUuflf der Resultate. V^^C. 



Die obigen Bestimmungen seien zunächst tabellariscb angeordnet: 



Sättigung an ChlonMtnum und 

0. 




auf IGOO Mol. H^O, 


in Molekülen 
MgSO, 


Na^SO« 




1 




121 






B. KCl 


39 


37 








C. N*i^SÜ4 


56.5 








8 




1 


2 


117 








1.5 


10 


92 










39 






4.5 




43.5 


21 






11.5 




51 




4.5 


10.5 






35 
12.5 




22 










51.5 


5.5 






1 




. 120 


1 




P. KCl, Glaserit, Langbeinit. . . . 


20.5 


33*5 


13 


10 




<J. KCl, Kainallit, Ktesrrit 


2 


12 


66.5 


5 




R. KCl, I.axigb«init, Kieseht. . . . 


II 


15 


76 


5 




S. OtaMrit, NatSO« VanUiollit . . 


43 


22JS 




7.5 


9.5 


V. Loeweit, Glaserit. Vanthoifit . , 


34.5 


26.5 


8.5 


17.5 




W. Lo«weit, Glaserit, Langbeinit . 


30 


24.5 


12 


16.5 




Y. Loeweit, Kieserit, Langbeiiut . 


16 


las 


42 


14 




Z, Kwaallit, MgOi . GHtO, Kieterlt 


1 


2 


116 


1 
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Sftmtitdie Daten sind in der früher angegebenen Weise in Figur 3, 
Tafel 6 eingetragen*, in der OA, OB undOC die Achsen für bzw. Magnesium- 
chlorid, Kaliumchlorid und Natriumsulfat darstellen. Die Felder entsprechen 
der Sättigung aa Chlomatrium und folgenden Körpern : 





Feld 


Formel 


Mineralogische BetckhUMif 


1. 


ALZD 


M«C1,-6H,0 


Bischoflit 


2. 


BFFRQE 


Ka 


SyMs 


3. 


CGSH 


Na,S04 


Thenardit 


4. 


DZQE 


MgCIjK .6H,0 


Karnallit 


5. 


FPWVSG 


(K, iNa),SÜ4 


Glaserit 


6. 


USVI 




Vandiomt 


7. 


IV WYK 


Mg,Na«(S0«)t.5ll/> 


Loewcii 


8. 


KYKgZL 


UgßOt . HjO 


Kicserit 


9. 






Laogbtrinit 



Dann ist in der Figur auch der Kristallisationsgang in großen Zügen 
ersichtlich; der Kristallisationsendpunkt liegt in Z, in welchem Punkt die 
Rristalllsattoiisbahnea DZ, LZ und FZ «usammeotreffen. 

> Enüpndiend ilcr Bevcrkqng «nf S. 257 liegt X wihncbcinlieh ct««s ailier an I. 
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XXXVl. Die Mineralkombinationen (Paragenesen) von 23^ bis 83^. 

Nachdem die Salzmineralien (soweit dieselben aus den Chloriden und 
Sulfaten von Natrium, Kalium und Magnesium bestehen), um die es wAk bei 

den extremen Temperaturen von 25*' und 83® handelt, ermittelt sind und auch 
die Temperaturen, bei denen dieselben neu auftreten oder verschwinden, ver- 
bleibt als letzte Aufgabe die F"eststellung der Temperaturen, welche die Mineral- 
kombinationen (Paragenesen) begrenzen. Daraus geht dann von selbst hervor, 
welche Kombinationen bei isothermer Einengung, falls die Zeit zur Einstellung 
der Gleichgewichtslage vorhanden ist, ausgeschlossen sind. 

Da die Untersuchung ermitteln soll, wie die paragenetische Tafel für 25®' 
sich aUnUIhlich in diejenige für 83'*' verwandelt, sind die sogenannten Um- 
wandlungstemperaturen zu bestimmen, bei d^ien neue Paragenesen auftreten 
* und alte verschwinden ; im Sinne der Phasenregel sind das die Temperaturen, 
bei denen in den konstanten Lösungen ein neuer Bodcnkörpcr hinzutritt. 

Was die Bestimmungsmethode betriflFt, so bieten sämtliche Temperaturen, 
um die es sich handelt, als Umwandlungstemperaturen, bei denen sich eine 
Wasserabspaltung vollzieht, die bekannten Mericmale, und können mit den 
ilblidien Methoden bestimmt werden. Fast durchweg hat sich dabei das 
B r e m e r • F r o w e i n sdie Dlfferentialtensimeter als überlegen gezeigt. Bei 
den betreffenden Temperaturen werden nämlich mehrere Tensionen einander 
gleich, einerseits die Kristallwassertension der Bodenkörper, andererseits die 
Tension einiger konstanten Lösungen. Je nach dem Fall lassen sich also die 
Vergleichsobjekte zur Beschleunigung der Einstellung geeignet wählen. Dazu 
ist bei den etwas höhnen Temperatur^, um ^e es sich handdt, die Tension 
und damit die Tensionsdifferenz im altgemeinen gröfier und so die Bestimmung 
leichter, ^e wesentliche Verbesserung in der Handhabung der Tensimeter 
wurde dann noch dadurch erzielt, da0 die gesättigte I^ung nicht durch An- 
feuchten der Salzmischung dargestellt wurde, sondern durch Einbringen einiger 
Tropfen derselben in die Tcnsimetcrkugcl und Überschütteln der Salzmischung. 
Die Evakuierung wurde hierdurch erleichtert, wohl weil der WasserUampf 
die Luft aus der Salzmischung forläpült. Nur vereinzelt kam neben dem Tensi- 
meter das Dilatometcr in Anwendung; dasselbe arbeitet im al^emdnen lang- 
samer und zeigt bd den ziemlich komplizierten Verhältnissen mdstens andere 

* Sdt« 212. 

• Scft* 24S. 
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Umwandlungen neben der gesuchten an. Schliefilich wurde die Aufgabe dadurch 
sehr vereinfacht, daß schon mehrere Beobachtungen vorlagen, während einige 
Temperaturen sich mit genügender Genauigkeit abschätzen ließen, da sowieso 
auf halbe Cclsiusgra-Ie abgerundet ist. 

Der Eniblick in die gefundenen Verhältnisse wird erleichtert durch eine 
ungezwungene Gruppierung der Erscheinungen: von 25^ an verdnfadit sich 
nämlich das Bild smfangs (bis 37^ durch sukzessives Forkfallen von drei Ver- 
bindungen, SchOnit, MagseMumsulfathepta- und 'hexahydrat; dann, in einer 
zweiten Periode (37* bis 55*^ treten drei Körper neu hinzu, Langbeinit, Loeweit 
und Vanthoffit ; in der dritten Periudc schließlich (55° bis 83") verschwindet 
wieder eine Gruppe von drei, Astrakanit, Leonit und Kaioit. 



L Erste Periode (25^ bis 37«). ForHallen von Schänit, Reichardtit und 

Hexahydrat. 

A. Fortfallen von Schönit, Der Schönit, welcher sich beim 
Erhitzen unter WajiscrabspaUunf^ in Leonit vcn^andelt: 

(SO^/aMgK, • 6H,0 ^ (S04)2WgK2 • m^O + 2HaO, 
kommt in dieser Weise bei 26" ganz zum Verschwinden*, bei Anwesenheit 
von Qilomatrium, Astrakamt und Glaserit Zwischen dieser Temperatur 
und 25* liegt dann noch diejenige bei der die Faragenese des Schdnits mit Chlor- 
kalium aufhört, welche Temperatur also ab unweit 2df5 zu betrachten ist. 
Folgende Schemata bringen diese Verhältnisse zum Ausdruck*: 

25» 25(3 29 



MgO, 


Kies. Kam. 


Mg. 6 




CIK 


Mg. 7 


L0OB. 


Aatr. 




Thcn. 



MgCk 


Kies. Kam 


Mg. 6 


Kain. 


aic 


Mf,7 


Loon. 


.^»tr. 


Then. 


Glas. 



Kies. 



Kam. 





Mg, 6 


Kain. 


CIK 


MS.7 


I.eon. 


Aitr. 


Glas. 


Theo. 



B. Fortfallen von Reichardtit MgSO^ • 7H,0. Das 
Magncsiumsulfatheptahydrat verwandelt sich in Hexahydrat unter Wasser- 
abspaltung und kommt in dieser Weise bei 31* ganz zum Verschwinden* 



* Seite 234. 

- Die Stellen, 

sind mit • bczeidinel. 

* Seite 233. 



an deiNO in diaen Diagrammea KArper versc1iwiiiden oder neu avftrrteD. 
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oei Anweseobeit von Chlornatrium iind Astfakanit. Zwisdienli^ende Tem* 

peraturen werden bedingt durch das AufhOren der Paragenese mit Kainit 

bei 27°^ und mit Leonit. Die letztere Temperatur, welche nach dem Sättigungs- 
diagramm^ die erstere nur um ein ganz geringes übersteigen kann, ist deshalb als 
27?5 angenommen. Folgende Schemata bringen diese Verhältnisse zum Ausdruck: 

2T?5 31« 



Kwo. 



Mg. 6 


Kaln. 


Ms. 7 


LMtt. 


Astr. 


Gl.-!.; 





QIC 





Ki«. Kam. 


Mg. 6 
MrT -.^ 


K«in. 


OK 


Lton. 


Astr. 




^'h, ci. 



MgCl, 


iOw. Kmp. 


Mg. 6 


Kain. 


OK 


Lsoo« 


Astr. 


Glas 


Then. 



C. Fort t allen von Magncsiumsulfathexahydrat 
MgS04 • GHjO. Das Hexahydrat verwandelt sich unter Wasserabspaitung 
in Kieserit (MgSO« • H^O) und konunt in dieser Wdse bei 35?5 ganz zum Ver» 
schwinden*, bei Anwesenheit von Chlomatrium ufid Astrakanit Zwischen* 
S^;ende Temperaturen werden bedingt durch das baw. Aufhören der Para< 
genese mit Kainit und Leonit. Da dieser Vorgang der obigen Verwandlung 
des Hcptahydrats vollkommen entspricht, ist für die drei Stadien in beiden 
Fällen dieselbe Temperaturdifferenz angenommen. Sic beträgt beim gänz- 
lichen Fortfallen 4?5, und so sind die hier in Frage kommenden Temperaturen 
31*5 und 32''. Folgende Schemata bringen diese Verhältnisse zum Ausdruck: 

31« 32» 35?5 





Kita 


KamtiL 


Kain. 


QK 


Mr. 6 


Lm». 


Astr. 


Glss. 


•i::,:-n. 



MgO, 


Kies. 


KanudL 


Kaia. 


CIK 


l.4M>n. 


Astr. 


Glas. 


Then. 



MgCI, 


Kies. 


KamlL 


Kain. 


OK 


Lm». 




Glas. 


Then. 



' Sdl* 196. Dafl bei dieser Temperatur SdiOmt sich Itcrdb in Leonit vcmaadelt, und 
diete Vcrwaadking im beticflMdca Veiwcli vtetldcbt aiugeb1i«beo kt, kano die fefiaidc&t Tanpa- 
rator nur unwesentlich geSndert 

* Figur 2, Tafel 5. 

* Seite m 
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II. Zwdte Pttloic 



<37* Ut 5S^. AuftretM 
Vtotiionit. 



von LancMntt, Loewdt taut 



A. Auftreten von Langbeinit. Der Langbeinit bildet sidi 
aus Leonit und Kieserit unter Wasserabspaltung: 

{SOJiMgK, • 4H|0 + MgSO« * H,0 » (SOJ^K, + 5H,0 

bei 37^ und Anwesenheit von Gilomatrium und Kainit^ Sdion bei einer 
Temperatur, die nach der Überlegung auf S. 265 nur wenip; h oher liegt, tritt 

die Paragencse mit Astrakanit ein, für welche dementsprechend 37?5 angenommen 
ist. Folgende Schemata bringen diese Verbältnisse zum Ausdrudc: 

37» 37» 



MgCl, 


Ki««. 


KamalL 


KtiD. 


QK 


Leon. 


Asir. 


Then. 


Glas. 





Kies. 


Kamill. 


Kain. 
LbNv, 


CIK 


Adr. 


Leon. 




Cla«. 



B. Auftreten von Loeweit. Der Loeweit bildet sich aus 
Astrakanit unter Wasserabspaltung von Wasser: 

2(S0|},MgNa, * 4HtO » {SO^^^äg^^t * 5H,p + SHfi 

bei 43^ und Anwesenheit von Chlomatrium, Kieseiit und Langbeinit* Dem 
Diagramm ist nunmehr folgende Form gegeben: 

43^ 





Kies. 


t 


(arnaU. 


Artr. 




Kain. 




Leon. 


Glas. 


Then. 



' Seite !'^4f^. Dis bei dem betrefTenden Versuch Ilcxahydrat Statt KicWrit 
ist, kann die beobachtete Temperatur nicht wesentlich gelndext haben. 

' Sdt« 202. Dai im bctowSendev Vcrandi Hcsabydiat und Lcoüt 



die 



Toaperatvr oieht nwrklieh i^iodert haben. 
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Q Auftreten von Vanthoffit Der Vsmthoffit bildet sich 
aus Natriuinsulfat und Asttakanit unter Wasserabepaltung: 

Na^SO, + (SOJ^gNa, • 4H,0 = (SOJ.MgNa. + 4H,0 

bei 46" und Anwesenheit von Chlornatrium und Glaser^t^ Die Paragenese 
kommt dann in folgender Weise zum Ausdruck: 

4(S» 





Kies. 


Karnall. 


g 


OK 


Aslr. 






Gl». 


Thtn. 



D. Weiterentwicklung der neugebildeten Mine 
r a 1 i e n. Das Neuauftreten der i>bai erwähnten Mineralien hat durdi die 
Entwicklung derer Gebiete eintge Änderungen der Paragenese zur Folge. Zu- 
nächst dehnt sich das Gebiet des Loeweits aus: 

1. Bei 47* kommen Loeweit und Leonit zusammen oder, uas auf das- 
selbe hinauskommt, verwandelt sich Astrakanit in Loeweit bei Anwesenheit 
von Chlornatrium, Langbcinit und Leonit, wie ein Tcnsimeterversuch zeigte, 
bei dem die Kristallwassertcnsion der Astrakanit-Loeweitmischung die Tension 
der an Astrakanit, Chlornatrium, Leonit und Langbcinit gt^attigten Lösung 
bei 47* überstieg. 

2. Zweitens hat skih bei 495 das Gebiet des Vantholfits derart aus- 
gedehnt, daß Astrakanit von Natriumsulfat getrennt wird, mit anderen Worten 
Astrakanit und Thenardit bilden Vantholfit, bei Anwesenheit von Chlor- 
natrium'. 

3. Dann, bei 49°, hat sich das Gebiet des Loeweits soweit entwickelt, 
dafi die Paragenese von Astrakanit und Kieserit zum Verschwinden kommt, 
mit anderen Worten Astrakanit bildet Loeweit bei Anwesenheit von Chlor- 
natrium und Kieserit, wie ein Tensimetcrversuch zeigte, bei dem obige Kristall* 
wassertension die Tension der an Astrakaniti Chlornatrium und Kieserit ge- 
sättigten Losung bei 49* flberstieg. 

> Seite 229 ff. 
* Seite 229 ff. 
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4; Bei 55" schließlich hat sich das Gebiet von Langbcinit bis zum Chlor- 
kalium ausgedehnt und tronnt Kainit von Leonit, mit anderen Worten Lconit 
bildet bei dieser Temperatur mit Kainit Langbeinit und Chlcrkalium (bei 
Anwesenheit von Chlornatrium) nach folgender Gleichung: 

(S04)2MgK2 • 4H2O -i- SO^Mg • KCl • 3H2O = (S04)3Mg.>K2 + KCl -f 7HjO. 
Diese eigentümliche Rcakticn zeigte wiederum das Tensinieter an, in dem 
die Maxinialleusioa der Mischung von Leonit, Kainit, Langbcinit und Chlor- 
kalium bei 55* die Tension der an Chlomatrium, Chlorkalium, Leonit und 
Kainit gesättigten Lösung überstieg. 

Folgende Schemata bringen diese Verhältnisse tum Ausdruck: 

47« 48?5 



MgCI. 


Kin. 




Karnall. 














3' 




Astr. 


Leon. 


CIK 




Glas. 


Tben. 









HgCI, 




Karnall. 


Kain. 


QK 


Astr, 

— vT 


r 


Leon. 


Glas. 


Theo. 



4» 



59» 



MgCI, 


Kitt. 


Karnall. 


»_ 


CIK 


Astr. 


r 

p- 


Leon. 


GlM. 


Vh. 



MgCl, 


Kies. 


KamalL 


Kain 




Loew. 


Leon. 


.... 






Then 



Iii. I>ritte Periode (55° bis 83*). FortfaUen von Aatttüunit, Leonit und KAiniL 

A. Fortfallen von Astrakanit. Der Astrakanitf welcher 

sich, wie erwähnt, unter Wasserabspaltung in Loeweit verwandelt, kommt 
in dieser Weise bei 60® ganz zum Verschwinden bei Anwesenheit von Chlor- 
natrium und Vanthoffit^ Bei 56?5 hört die Paragcnesc mit Leonit auf^; bei 

' Seite 230. Auf Orund der dort erwlhnten Ditatometervenuclie ist 60" $Utt der frOher 
tncegebcneii 50* cenomnen. 
* Seit« 234, 233. 
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5&?5 diejenige mit Gbtferit, mit anderen Worten Astrakanit bildet bei dieser 
Temperatur Loewdt bei Anwesenheit von Glaseri^ Ch](ntiati:ium und Vant- 
hoffit, wie ein Tensimeterversuch zeigte, in dem die Tension der Mischung von 

Astrakatiit und Loeweit diejenige der gesättigten Lösung von Astrakanit, 
Yanthoffit, Glaserit und Chlornatrium bei 5ö?5 7.i\ übersteigen anüng. Folgeade 
Schemata bringen diese Verhältnisse zum Ausdruck: 

0095 59f5 6G* 





Kkt. 


KMiiall. 


KahL 


CIK 


Lnsb. 


Loew. 


Leon. 


Astr. 


Glas. 


Vnth. 


TUen. 





Ki«a. 


KknilL 


Kflin. 










Locw. 




Leon. 








CIK 


Vnth. 


Glas. 




Then, 









Kies. 


KhmIL 


Kaln. 


CIK 


Lngb. 


Loew. 
Vnth. 


Leon. 


Glw. 


Then. 



B. Fortfallen von Leoni t. Der Leonit, welcher bei Erhitzen 
und Anwesenheit von Chlornatrium unter Wasserabspaltuag ia Langbeinit 
und ein natriumhaltiges Kaliumsulfat (Glaserit) zerfällt: 

2(S04),MgK« • 4H,0 = (SO|),Mg«Kg + SO4K, -f 8HtO 

kommt in dieser Weise bei 61?5 ganz sum Verschwinden bei gletdizeitiger 
Anwesenheit von Loeweit^, nachdem bei 60^5 die Paragenese mit Kaliumchlorid 

aufgehört hat, wie ein Tensimeterversuch auswies, bei dem die Maximaltension 
der Mischung von Leonit, Langbeinit, Glaserit und Chlornalriuni bei 60?5 
diejenige der an Clilornatriuni, Chlorkalium, Glaserit und Langbeinit gesättigten 
Lösung zu übersteigen aniing. 

Folgende Schemata bringen diese Verhältnisse zu 1 Aasdruck: 
60?5 Gl '.'5 







KmmIL 




Kain. 






Lngb. 




hamr. 

* 










Vnth 


CI.1S. 











MgClt 


Kies. 


KariMlL 


Kain. 


aK 


Loew. 


Lngb. 




■ — I ■ III 




Vnth. 





* Stile '^34 B. 
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C. Fortfallen von Kainit. Der Kainit, welcher beim Er- 
hitsen unter Wasterabspaltuiig in ChkMrkaltum und Kicmt setfAUt: 

SOJAg - KO • 3H.0 = KCl + SO«Mg • H.O + 2H,0 

kommt in dieser Weise bei 83" ganz zum Verschwinden* bei Anwesenheit von 
ChlornaLrium und Langbeinit, nachdem bei 72^ die Paragenese mit Kamallit 
aufgebort hat*. Folgende Sdiemata bringen diese Verhaltnisse sum Ausdruck: 



72» 



83» 



MgCl, 


KkMrit 


Kam. 










Lngb. 


QK 


VDth. 


Glas. 




Theo. 







MgCI, 


KJeserH 


Kam. 


Lo«w. 


tngb. 


» 

QK 


Glas. 


Voth. 


Umo. 



IV. Zusammenfassung und Anwendung der Resultate. 

Während im vorhergehenden die Umwandlungen nach der Temperatur 
angeordn- waren, bei der dieselben stattfinden, damit die allmähliche Änderung 
der Paragenese zum Ausdruck kommt, seien jetzt die erwähnten 23 Umwand- 
lungen ihrer chemischen Natur nach betrachtet. 

Dieselben kommen im ürunde auf 9 Voi^änge hinaus, die zu 23 werden 
durch Änderung der Körper, in deren Anwesenheit sie sich abspielen. Diese 
9 Vorgänge lassen sich dann wiederum in 3 Gruppen einteilen, je nachdem 
es sich um einfache Wasserab^Mltung, Doppelsalabitdung oder einm noch 
komplizierteren Vorgang handelt: 

I. Einfache Wasserabspaltung (bei Anwesenheit von Chlor- 
natrium). 

A. Umwandlung von Schönit in Leonit. 

1. Bei Anwesenheit von Glascrit und Chlorkalium (25?5). 

2. Bei Anwesenheit von Glaserit und Astrakanit (26*>)* 

' DKRtometanidw BefltiauDung. Meyerhoffer, Zdtielr. f. «nofianncte Chntb IMS» 163. 

* Seite 2ia 
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Umwandlung von Reichardtit in Hexahydrat. 

1. Bei Anwesenheit von Lconit und Kainit (27®). 

2. Bei Anweseiiiieit von Leonit und Astrakanit (27j5). 

3. Bei Anwesenheit von Astrakanit (31®). 

C. Umwandlung von Hexahydrat in Kieserit. 

1. Bei Anwesenheit von Leonit und Kainit (31f5). 

2. Bei Anwesenheit von Leonit und Astrakanit {32"). 

3. Bei Anwesenheit von Astrakanit (35f5). 

D. Umwandlung von Astrakanit in Loeweit. 

1« Bei Anwesenheit von Langbeinit und Kjeserit (43'*). 

2. Bei Anwesenheit von Langbeinit und Leonit (47<>). 

3. Bei Anwesenheit von Kieserit (49*). 

4. Bei Anwesenheit von Glaserit und Lconit (56?5), 

5. Bei Anwesenheit von Glaserit und Vanthoffit (5S$5). 

6. Bei Anwesenheit von Vanthoffit (dO**). 

II. Doppelsalzbildung (bei Anwesenheit von Chlornatrium). 

A. Umwandlung von Leonit und Kieserit in Langbeinit. 

1. Bei Anwesenheit von Kainit (37**). 

2. Bei Anwesenheit von Astrakanit (37*5). 

B. Umwandlung von Astrakanit und Thenardit in Vanthoffit. 

\. Bei Anwesenheit von Glaserit (46*). 
2. Ohne weiteres (4S?5). 

C. Umwandlung von Leonit in Glaserit und Langbeinit» 

1. Bei Anwesenheit von Chlorkalium (60(5). 

2. Bei Anwesenheit von Loeweit (61?5). 

D. Umwandlung von Kainit in Kieserit und Chlorkalium. 

1. Bei Anwesenhdt von Karnallit (72»). 

2. Bei Anwesenheit von Langbeinit (83*). 

IIL Umwandlung von Leonit und Kainit in Langbeinit 
und Chlorkalium bei Anwesenheit von Chlomatrium (55^. 

Diese Reaktion gehört zu den verhältnismäßig seltenen Typen, zu denen 
auch die doppelte Zersetzung zählt, weil sie sich zwischen vier BodenkOrpem 
abspielt, welche nur bei der Umwandlui^tempeiatur nebeneinander vor- 
handen sein können (in Berührung mit der gesätt^en LAsui^). 
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Die Zusammenstellung zeigt gleichzeitig, welche Mischungen bei der 
tensimetrischen Bestimmung zu nehmen sind: einerseits die trockne Mischung 
der Körper, zwischen denen die Umwandlung sich abspielt, andererseits das 
bei niederer Temperatur stabile System und die hinzugehörigen Bodenkörper, 
angcfeuditet mit dereo gcsätt^er Losung. Allgemeiner kann als Lösung 
eine soldie genommen werden, die gesättigt ist an s&mtlidien Körpern, die 
bd der Umwandlui^temperatur nebeneinander sein können, bis «il einen, 
denn alle diese Lösungen werden bei der Umwandlungstemperatur gleich. 
Auch durch Vergleich der Tension dieser Lösungen unter sich läßt sich also 
die UmwandUingstcmperatur ermitteln, nur daß dann die Dilferenzen in der 
hiähe der Umwandlungstemperatur kleiner sind. 

Zur etwaigen Anwendung können die erhaltenen Resultate in einer andemti 
Weise angeordnet werden, indem ang^;d>en wird, diurcfa welche Temperaturen 
die mOglidieii PÄra^enesen begrenzt sind. Die fcdgende Tabdle enthält eine 
solche Zusanfmenstellung, in der Weise vereinfacht, daß die ausgeschlossenen 
Kombinationen zum Teil fortgelassen, zum Teil durch Minuszeichen angegeben 
sind. Mit Pluszeichen sind dann diejenigen Kombinationen vcrsr'hrn, welche 
von unterhalb 25® bis oberhalb 83° möglich sind. Das Chlorniagnesium, dessen 
Paragenese mit Kieserit und Karnallit unverändert bleibt, ist nicht aufgenommen 
und die Temperatur »t auf ganze Grade nach oben abgerundet. 





Langb. 


Vanth. 


Mg. 6 




Leon. 


Glas. 


CIK 




Kiet. 


Ästr. 




Tlitrn. 




Ob. 4^^ 








4 








bis 49 


Tlicn. 


M(. 7 






li tt ol 




bu 2<> 






bu 27 




bis 31 


Mg, 7 


SdiOn. 


- 








bb 26 


bU 26 


bü 26 






bis 26 


Sdiea. 


Loew. 


oh. 43 


ob. (i'l 






47— <; i 


57 






ob. 43 


43-60 


Locw. 


Astr. 


38—47 


46 -Ot' 


28-36 




bis 5 ■ 








.r2-4'; 


Aitr. 




Kies. 


oü. 37 




Iiis 36 


+ 


32—38 




ol,. 72 


bis 


Kies. 






KaiD. 


37—83 




bb 32 


bis 72 


bis 55 




hb 83 


Kaia. 








CIK 


oh. 55 






+ 


bis 61 


+ 


CIK 










G1.15. 


uh. 61 


üb. 46, 






26 — 62 


Glas. 














37—62 





27—32 




Leon. 


















V«nth. 


M« 6 


Kvo. 

















Die Anwendung der etwa 40 Temperaturanweisungen, weiche diese 
Tabelle enthält, sei auf ein paar Fälle beschränkt. 

In erster Linie bietet die vor kurzem von Kubierschky gefundene 
Mineralkombination ein besonderes Interesse. Dieselbe enthält (neben Chlor* 
natriom) Loeweit, ein neues Doppelsulfat (S04)4Na,Mg und Glaserit^ Daria 

^ Sitarnfsberkhle der PreuM. Alnd. der WiSMOsdisfteo 1906, 404. 
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ist eine mehrfache Teniperaturanilcutung enthalten : einerseits weist das Auf- 
treten von Loeweit nach der obigen Tabelle auf Temperaturen oberhalb 43" 
hin; andennetU weist dasjenige des neuen Doppelsulfats hin auf Temperaturen 
oberhalb 46*; dann aber madit die Paragenese von Loeweit und Glaserit schon 
eine oberhalb 57* gelegene Temperatur wahrscheinlidi, während die Kombi* 
nation des neuen DoppeUuIfatS mit Loeweit Temperaturen von 60" und höher 
wahrscheinh'ch macht. Die von Kubicrschky gefundene Kombination 
ist zuerst in dem Diagramm für 5Q?5 enthalten; die hohe Temperatur erklärt 
wohl deren Seltenheit, geht jedoch nicht über die von Kalcscinsky 
direkt beobachtete hinaus^ 

In zweiter Linie hat die paragenetische Tabelle noch zu einer kleinen 
mit Herrn D e n i s o n ausgeführten Untersuchung veranlaßt. In einer Samm* 
lung Staßfurter Mineralien fand sich nämlich eine Stufe vor, angeblidi eine 
Kombination von Astrakanit, Katnit und Chlornatrium, welche die ob^ 

Tabelle ausschließt. Nun liegen aber im Diagramm für 25* Astrakanit und 
Kainit einander so nahe (W bis V), daß ein kleiner Bestimmungsfehlcr die Ab- 
\s csenlieit der Paragenesc veranlaßt haben kann*. Wiederholung der Bestimmung 
würde die Entscheidung kaum bringen, und so ist ein anderer Weg verfolgt, 
der unzweideutig zum Ziele führte. Treffen nämlich Astrakanit und Kainit 
bei 25* entgegen der Angabe des Diagramms zusammen, so schließen sich 
bei dieser Tonperatur Reichardtit und Leonit aus, und dann muß folgende 
Reaktion stattfinden kfinnen: 

2MgS04 • 7H,0 + MgK,{S04),4H,0 + 2NaCl = 

8H,0 + MgNaj(S04),41i2U -f 'iUgSO^ • KCl • 3H,0. 

Mit der Lösung^ welche halbwegs zwischen V und W liq;t, siiMl deshalb einer- 
seits Mischungen \'on dem einen, andererseits von dem anderen System in 
>.l':nr^everhältnissen zusammengebracht, welche der Zusammensetzung der 
Losung Rechnung tragen. Dabei zeigte sich unzweideutig die Kombination 
Magnesiumsulfat-Leoni t als die stabile; sie blieb bei 25* ungeändert; die andere 
dagegen verwanddte «idi allmShlich, wie die AbhiUrtung, die Kontraktion 
im Dilatometer und die mikroskqusche Verfolgung eines Rührversuchs zeigte. 
Ist hiermit die Paragenese von Astrakanit und Kainit bei 25^ ausgeschlossen, 
so hat schon ein früherer Versuch* gezeigt, daß bei ansteigender Temperatur 
die bf idcn (V und W) noch weiter auseinandergehen und dann noch von 37° 
an durch Langbetnit getrennt werden. Unterhalb 25^ ist aber das Eintreten 

* Sittoottbaichtc der Uag. Alndemie der Wincssdiaftea, 21. Okt. 1901. 

* Figur 2, Tafel 5. 
» Seile 195—196. 

V»n't Hoff, Oteuk. B»!laMM$ßnag»u. 18 
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der Ji^aragcncse cbciuaiiä auägeäciilosscn, du dann eine Verwandlung im Sinne 
der obigen Gleichung unter Waaaerabepaltung stattfinden m06t^ wählend 
bdkanntHdi derartige Verwandlungen immer unter Wasaerauf nähme erfolgen, 
falls sie durdi Abkühlung veranlaßt werden. Bei näherer Untenudiung «tdlte 
sich dann auch heraus, daß die betreffende Mineralstufe nicht der angeblichen 
Kombination von Astrakanit und Kainit entsprach, und nach Privatmitteilung 
des Herrn ? r e c h t , scheint dieselbe auch nicht aufzutreten. 
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XXXVIl. Kaliumpentakalziumsulfat und eine dem Kaiiborit 
verwandte Doppelverbindung. 

Beim vetteren Verfolgen der durch die Bearbeitui^r der Salslagenntnenkliea 
igestellten Aufgab^ die sich nunmehr wesentlich auf die Kalksalze und Borate 
1>e8chrankt, wurden swd bis jetxt nicht beschriebene Verbindungen erhalten, 

welche möglicherweise auch bei der natürlichen Salzbildung eine Rolle gespielt 
Jiaben, und zwar ein Kalziumkaliumsulfat und ein Magnenumkaliumborat 

I. Das Kaliumpentakalziumsulfat K^Cag(S04)«H,0. 

(GfndDfdMftlkh siit Hra. Geiger.) 

Wird präzipitierter Gips (2C^ bei 100* während ein bis zwei Tagen mit 

«iner 5 prozentigen Kaliumsulfatlösung (160*^) behandelt, so verwandelt der* 
:selbe sich in wohlausgebildete Kristalle, die bei Zusatz von Gips und Kalium- 
■sulfat im Verhältnis wie sie die Verbindung enthält, anwachsen und zu den 
Ijestkristallisierten Doppelsalzen des Kalziumsulfats gehören. Die Form er- 
innert etwas an diejenige des Gipses, was zu einer Verwechslung führen könnte, 
jedoch sind die Endwinkel spitzer; entscheidend als Merkmal ist die Verwand* 
iung in Berührung mit Wasser, weldie zur Bildung von Gips fflhrt, allerdings 
•erst sehr allmählich bei gewohnlicher Temperatur. 

Bei der Reindarstellung zur Analyse ist sehr darauf zu achten, dafl der 

angewendete Gips sich. vollständig umgewandelt hat, was die mikroskopische 
Beobachtung ausweist. Die Entfernung der Mutterlauge findet dann in üb- 
licher Weise statt durch Absaugen, schnelles Durchsaugen von Wasser, 50 pro- 
jtentigem Alkohol und Alkohol. Nach Trocknen ergab dann die von Herrn 
Geiger ausgeführte Analyse ; 

9.2 Prozent K 23 Prozent Ca 65.2 Prozent SO« 2.1 Prozent H,0, 

^was zur Formel: 

iührt mit: 

^.07 Prozent K 22.96 Prozent Ca 66.01 Prozent SO« 2.06 Prozent Hp. 

Von den bis jetzt beschriebenen Kaliumkabsiumsulfaten ist diese Ver- 
lbindung .also ganz verschieden, indem Syngenit der Zusammensetzung 

18« 
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CaKtiSO^^JÜfi entspricht und eine von D i 1 1 e^ gd^eatUch erwähnte Ver- 
bindung die Zusammensetsung Ca2K2(S04)s3H,0 aufweist. 

Von Herrn Geiger wurden dann weiter die Bildungsverhältnisse für 

83" verfolgt, um eventuell auch die Verbindung von D i 1 1 c einreihen zu können. 
Letztere zeigte sich jedoch im ganzen Gebiet nicht und ist wohl bei 83° nicht 
stabil. Folgende Löslichkeitsbestimmungen waren entscheidend, bei denen nur 
das KaHnmsul^ bestimmt wurde, weil Kahiunisulfat kaum in Lösung geht: 

Molekaie Kaliumsulfal 
Sittignog an: auf 1030 Hol. HtO 

1. Kaliumsulfat 23.1 

2. Knlfvimsulfat und Syngcnit 22.6 

3. Syngenit und Pentasalz 9.9 

4. Pentasalz und Anhydrit 1.3 

Aus diesen Bestimmungen geht hervor, daß zur Darstellung der neuen 
Verbindung bei 83 ^ sich eine zwischen 3 und 4 hegende KaUumsulfatlösung am 
besten eignet, also mit der Zusammensetzung: 

1000H.O 5.6KSSO4. 

Tatsächlich hat man hierin nur die zur Bildui^ nötigen Bestandteile in rich- 
tigem Verhältnis zu geben, um bei 83*^, allerdings erst nach drei bb vier Tagen, 
ein wohlausgebildetes Produkt zu erhalten. 

Anderseits verwandelt sich Syngenit in dieser Lösung ganz glatt in das 
neue Salz, wobei die Gefahr einer Verunreinigung mit Gips ausgeschlossen ist. 

II. Kali u m m a g n c s i u ni b o r a t 2K202MgOl IB»O,20H,O. 
(Gemeiiischaftlicb mit Urn. Lichteostein.) 

« 

In der Mitteilung Ober die künsthche Darstellung von Kaliborit* wurde 
erwähnt, daß Einwirkung von Chlorkaliumlösung auf Pinnoit (MgBjO^ • 3H^0) 
in der Kälte die Bildung eines Kaliummagnesiumborats veranlaßt, das dem 
Kaliborit ähnlich sieht, nur e;rößer kristallinisch ausgebildet ist, auch un- 
gefähr dieselbe Menge Knstaüwasser enthält, sich jedoch von Kaliborit unter- 
sdieidet durch Löslichkdt in -warmem Wasser, aus welcher Lösung sich beim 
Kochen Magnesiumborat ausscheidet; auch ist der Kaligehalt (13.3 Prozent 
K«0} bedeutend größer. 

Beim Verfolgen dieses Gegenstandes mit Herrn Lichtenstein zeigte 
sich auffäüigcrweise, daß, wiewohl eine Darstellung aus den beiden Boraten 

^ CwDpt rcod. 84, 86 (1877). 
> Seite 207. 
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mdglich «ein sollte, eine riache AuabUdung nur ersielt wird bei Anwesenheit 

von Chloriden, wie es ähnlich bei Pinnoit und Kaliborit beobachtet wurde. 
So zeigte sich dann als geeignete Vorschrift amorphen Pinnoit' mit der zehn- 
fnrhen Menge einer kalt gesättigten Lösung von Chlorkalium und Borsäure bei 
4U" zusammenzubringen und mit dem Doppelborat zu impfen; narh eintägigem 
Rühren wird die Lösung durch eine neue ersetzt, in der sich die Umwandlung 
innerhalb weiteren zweitägigen ROhrens vollzieht. Als Merkmal dient die 
mikrodcopische Verfo^ng der Bildung von wohlerkennbaren Rhomben und 
die liöatichkeit in warmem Wasser, die erst vollständig wird, nachdem simt* 
lieber Pinnoit sich umgewandelt hat. Absaugen, Auswaschen mit Wasser und 
Alkohol gibt dann ein analysenreines Präparat (15*^ aus 20*' Pinnoit) von der 
Zusammensetsung : 

1 3.5 Prozent K|0 5.9 Prozent MgO 25.7 Prozent H^O , 

also 54.9 Prozent BsQg , 

Die Formel: 

2K,0 2MgO 1 IBA 2OH9O 

vorlangt: 

13.48 Prozent K^O 5.74 Prozent MgO 25.75 Prozent H|0 
55.03 Prozent BA. 
Dieselbe steht in entfernter Beziehung zu derjenigen des Kaliborits: 

K.0 4MgO 11BA1BH«0. 

> EriudUn durch teitwdie EtttwSucraiif ttd 100* d«t Oktehydnl« MtBt04*8a,Ot du 
sidi ant InmaBtricitar Bonn* tmd MiigocsiiuDdilortdUfang bildet 
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XXXViU. Die Identität von Mamanit und Poiyhalit. 



Im Jahre 1866 wurde von G o e b e M unter dem Namen Mamanit ein 
Mineral beschrieben, das bei Maman in Persien neben Steinsalz und Kamallit 

auftritt und sieb durch sdne Zusammensetzung als Tripclsulfat von Kalzium» 
Kalium und Magnesium neben den Poiyhalit stellt. Die Analyse führte jedoch 
zueiner vom letzteren verschiedenea Formel: 

während Poiyhalit der Formel: 

CatK,Mg(S04}42H,0 

entspricht. 

Bei mehreren Versuchen zur Darstellung einer der obigen Formel ent> 
sprechenden Verbindung, welche Darstellung bei den andoren Tripelsulfaten, 
Poiyhalit* und Krugit* gelang, wurde auch unter den anscheinend günstigsten 
Umständen keine Verbindung von der Zusammensetzung des Mamaoits erhalten, 
was schon Zweifel an dessen Existenz aufkoaimcn heß. 

Darauf wurde in St. Petersburg bei Herrn Mendelejcff um eine 
etwa noch vorhandene Probe Mamanit angefragt, und durch freundliche Ver- 
mittlung des Herrn Kurnakoff, denen beiden hiermit unser Dank aus- 
gedrückt wird, erhielten wir das Verlangte unter Etikette „Polyhalitfthnliches 
ICneral Mamanitstücke aus der Kollektion Goebel". 

Diese Probe enthielt einige Gramm des, wie G o e b e 1 beschreibt, 
„weißen, seidenglänzenden Minerals von blättrig faseriger Struktur", welche, 
äußerlich zersetzt, in den inneren Teilen eine einheitliche Struktur aufwiesen, 
Sie zeigte sich als Tripclsulfat von Kalzium, Kalium und Magnesium mit; 

Ca Mg SO, H,0« 

12.8 Prozent 5.6 Prozent 61.2 Prozent 6.1 Prozent 
12.4 Prozent 5.3 Prozent 61.2 Prozent 6.7 Prozent, 



> Bulletin de l'Acadeiuie de St-Petersbourg, 1886, 1. 

* Bäsch, SitzuBgsber. der Preu.«. Akad. d. Wiss. 1900, 1084, 

* Geiger, äiuungsbcr. der Preuss. Akad. d. Wias. 1904, 1123. 

* Die Probe wunte snr Entfcnung daer ceriii|en VcnnrdaiKiioc dvrdi ChlonntriuiD, »it 
Wmmt, SOproMotifcm Alltohiol und Atkohor gcwftsclwn. 
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was von der ü o e b e 1 sehen Formel nicht weit entfernt ist, welche verlangt: 

13,7 Prozent Ca 5.5 Prozent Mg 65.7 Prozent S0# 

6.2 Prozent H^O 8.9 Prozent K 

liiit alleiniger Ausnahme des Kaliums, das nach Differenz aus obiger Analyse 
berechnet, sich viel h<Iher, auf 14 Prozent, stdlen würde, was wiederum den 
Polyhalit in Erinnerung bringt mit: 

13.3 Prozent Ca 4 Prozent Mg 63.7 Prozent SO« 

eProzent H,0 13Prozent K. 

Der höhere Magne^iuiii^^ehalL bheb immerhin auffälhg. 

Kristallographisch ließ sich die Entscheidung nicht herbeiführen. Die 
diesbezttgUdie Beobachtung, f Qr wddie wir Herrn Klein zu großem Dank 
verpffichtet sind, zeigte eine sphäroHtische Ausbildung, wie sie auch beim 
Polyhalit vorkommt, jedodi war in den optischen Verhältnissen ein Unter- 
schied vorhanden, der sich ebensowohl durch Ausbildung der Sphärolithen* 
strahlen nach verschiedenen Richtungen, als durch wesentliche Verschiedenheit 
erklären ließ. 

In demselben Sinne fielen auch Versuche über die Geschwindigkeit der 
Zersetzung durch Wasser aus. Unsere Polyhalitproben wurden dadurch wesent- 
lich schneller angegriffen, was jedoch auch mit der knstallographischen Aus- 
bildung zusammenhängen kann. 

So blieb nur die Entscheidung durch chemische Hilfsmittel übrig. In 
erster Unie sind die Darstellui^versudie neu aufgenommen. Die inzwischen 
gemachten Erfahrungen hatten dargetan, da0 die Verzögerung welche der- 
artige Darstellungen erschwert, mit der Anwesenheit zweiwertiger Metalle 
al<5 Sulfate steigt und daß Kristallwasscr diesbezüglich ungefähr den Sulfaten 
einwertiger Metalle entspricht. Die beschriebenen Doppelsulfate ordnen sich 
demnach in bezug auf Schwierigkeit der Darstellung folgenderweise an: 

Polyhalit (CaS04}j(MgS0J (K2SO«)2H,0 (5 : 5) 

Mamanit (CaS04)3(MgSOj2 (KaSO^lSlip (5 : 4) 

Krugit (CaS04),{MgS04) {K2SO,)2H20 (5 : 3) 

Pentakalziumkaliumsulfat (CaSO«), {K,S04)H,0 (5 : 2). 

Dem entspricht die Tatsache, daß Krugit ungleich schwerer darzustellen ist 

als Polyhalit Mamanit, als zwischen beiden liegend, muß sich also voraus- 
sichtlich durch entsprechende Versuche erhalten lassen und in der Bildung 
viel weniger verzögert werden, als das vor kurzem erhaltene Pentakalzium- 
kaliumsulfat. Dazu sind Polyhalit und Magnesiumsulfat in einer an beiden 
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gesättigten Lösung, deren Zusammensetxung Herr Geiger ffir die Tem« 
peratur von 83*> ermittelte: 

lOOüHjO 3.5K2SO4 92.3MgS04 

nach Einimpfung mit etwas unseren Mamanits längere Zeit auf 83° erhitzt, 
bei welcher Temperatur letzteres sich unverändert halt. Noch nach vierzehn 
T.igcn war alles unverändert geblieben, während Krugit sich m entsprechender 
Weise schon nach ein paar Tagen merkbar bildet. 

Noch ein zweites indirektes diemisches Merkmal wurde ai^;cwendet, 
indem der eben erwähnten Untersuchui^ von Geiger eine Losung ent- 
lehnt wurd^ die sidi bei 83* zur Bildung von Polyhalit besonders eignet, von 
der Zusammensetzung: 

1000H,O9.7K^«45.3MgSO«. 

In Berührung mit derselben verwandeln sich Kalksalze, Gips, Anhydrit, Syn- 
genit, das neue Pentakalziumkaliumsulfst abbald bei 83* in Polyhalit; dies 
wäre demnach auch für den Mamanit zu erwarten. Die mikroskopische Ver* 
folgui^ zeigte jedodi, daß Proben von diesem Mineral sich während eines 
Monats vollkommen ungeändert halten. 

Nunmehr bhcb kaum anderes übrig als Wiederholung der Analyse mit 
einer möglichst tadellosen Probe, die von dem etwjis graugefärbten Gang- 
gestein sorgfältig befreit war. Nach Entfernung der Spur Chlornatrium in der 
früher beschriebenen Weise wurde die Kaliumbcstinunung jetzt auch direkt 
durdigefOhrt und für Wasser das Mittel der obigen Bestimmungen genommen; 
so ergab sich: 

14. 1 Prozent Ca 13.1 i'rozent K 4.2 Prozent Mg 

61.6 Prozent SO4 6.4 Prozent H,0 

was mit dem Polyhalit: 

13.3 Prozent Ca 13 Prozent K 4 Prozent Mg 

83.7 Prozent SO« 8 Prozent H,0 

fast vollständig übereinstimmt. Der hohe Kaliumgehalt schließt die Formel 
des Mamanits (mit 8.0 Prozent K) endgültig aus. Auch der höhere Magnesium- 
gehalt, in letzterem gefunden, ist nicht mehr vorhanden und rührt offenbar 
vom Ganggestein her. 
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XXXiX. Biiduiigstemperaturen unterhalb 25". 

Mit RQckncht auf die zusammenfassende Veröffentlichung der auf die 
Chloride und Sulfate von Natrium, Kalium und Magnesium sich beziehenden 
Untersuchung^ wurden noch die Verhältnisse unterhalb 25® verfolgt, insoweit 
Salzmineralien bei diesen Temperaturen entstehen oder fortfallen. Ersteres 
ist mit Glaubersalz, letzteres niit Thcuardit, M^nesiumsulfathexahydrat, 
Kieserit, Leonit und Astrakanit der Fall. 

A. Entstehen von Glaubersalz (18^ und Fortfallen von 

Thenardtt (t3f$). 

Die Temperatur von 32?4^ bei der Glaubersalz» Na^SO« • lOH^O, sidi 
in Thenardit NagSO« verwanddt* wird durdi die begleitenden Salzvorkosunen 
herabgedrfickt. Welche dabei in Frage kommen, ist in crsichtlicli, wdche 

die Paragenese bei 25 " zum Ausdruck bringt. Vier Temperaturen kommen also 
in Frage, bei welchen Glaubersalz sein Kristallwasser verliert: in Anwesenheit 
von bzw. Chlornatrium allein in C, oder dies in Begleitung von Glaserit in G, 
von Astrakanit in il, schließlich von beiden in S. Alle lassen sich in Beck- 
manns Gefrierapparat als Schmelz« oder Erstarrungstemperaturen be- 
stimmen, und diejenige bei Anwesenheit von Chlornatrium alldn wurde schon 
früher auf 17*9 festgestdlt*. Bei Mitanwesenheit von Glaserit ergab sich 16?3| 
von Astrakanit 1S^, von beiden I3?7. Was die Mei^envcrhältnissc betrifft, 
so eignet sich am besten die an den betreffenden Körpern für 25" bestimmte 
gesättigte Lösung und so viel anhydrisches Natriumsuifat, als sich damit zu 
einer dickflüssigen Masse mischen läßt. 

Aus den erhaltenen Daten geht hervor, daß Glaubersalz von unterhalb 17?9 
an auftritt, während Thenardit von obezlialb 13!7 an sich bilden kmm. 

B. Fortfallen von Magnesi u msulf ath exaby drat (13^ 

und Kieserit (18>). 

Bei abnehmender Temperatur entwickelt sich das Gebiet vom Magnesium» 
sttlfathqitahydrat auf Kosten desjenigen von Hexahydrat, und letzteres ver< 

* Zur Bildung der ozeanischen S.ilzablagerungen von J. H. van't Hoff, Braonschweig 1905. 
' Riebards, Zdtiehrift fCr physikal. Clwmle, 26, 098. 

* SdtefiG. 
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drängt gleichzeitig den Kicscrit, bis ersl Kieserit, dann das Hexahydrat fort- 
fällt im Krislallisationsendpunkt Z (bei Anwesenheit von Chlornatrium, Kar- 
naiiit und Magnesiumchlorid). Die Verhandlung von Hepta- in Hexahydrat 
liefi sidi im Beckmann verfolgen an einer Mischung von 50^ Hepta- und 10^ 
Heirahydrat, 20*' Magnesium' und SV'Natriumdilorid; sie findet bd 13* statt. 



A 



1 



Bischoffit 
MgCI,.6H,0 


1 

Kieserit 1 KamallU 
MgSOt.HtO 1 MgClaK.6HaO 
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(SO«)kMgKi.6H.O 
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S04{K,Na), 





C G P B 



Hieraus läßt sich die sonst sehr schwer direkt zu bestimmende Bildungs- 
temperatur dra Kieserits abschätzen, indem nach früherem^ die Wasserabgabe 
durch Hepta* und. Hexahydrat in I (bei Anwesenheit von Chlornatrium und 
Astrakanit] bei* den um 4*5 verschiedenen Temperaturen von 35fS und 3t* 
stattfindet. Kieserit würde demnach von Temperaturen oberhalb 18* an auf- 
treten. 



1 Seite 265. 
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C. Fortlallen von Leoait (18*). 

Beim Fortfallen von Leonit treten gans eigentOmliche VerhSttniBse 
auf, die damit «isammenhftngen, daß auf der Grenslinie WP ein Tenaions- 

maximum liegt. Die Lösung enthält dort der quam it itivcn Zusammensetzung 
nach, Kainit und Magnesiumchlorid, während in V und W Überschuß an Chlor- 
kahum bzw. Magnesiumsulfat vorhe^Tt. Bei Temperaturen unterhalb 25° 
wird also das Leonitfeld allmähhch kleiner werden zugunsten desjenigen von 
Schönit und schließlich in zwei kleine Dreiecke auseinanderfallen mit Eck* 
punkten in W und P. Indem in W die Tension noch eine etwas kleinere ist 
als in Pp trie das Tensimeter ze^te (bei 25* ein Millimeter Differenz in Paraf* 
finöl), wird das Endstadium sich in W abspielen. Es wurde fQr P bestimmt, 
und die erreichbare Schärfe war nicht derart, daß noch eine weitere Bestimmung 
in W Wert hätte. Ein Dilatometer, Hn"^ in Anbetracht der Zusammenset^nniw 
in P eine Mischung von 20^ Schönit, 3^ Leonit, 5^ Kainit, C^2 Chlorkaliuni 
und 0^/4 Chlornatriurp enthielt, zeigte bei 20® eine regelmäßige Volumenzunahme, 
entsprechend Anstieg des Niveaus in der Kapillare von fünf Millimetern in 
acht Tagen; bei 15* sank dasselbe um sechs Millimeter in zwei Tagen. Weder 
bei 17* noch bei 19* fand in längerer Zeit Veränderung statt, so daß fflr die 
Umwandlungstemperatur 18* anzundmien ist 

D. Fortfallen von Astrakanit (4*5). 

Bei Temperaturen unterhalb 25® kommt das Auftreten von Astrakanit 
zum Abschluß, indem statt dessen Magnesiumsulfat und Glaubersalz ent- 
stehen. Die bezügliche untere Temperaturgrenze zeigt sich in der Lösui^ 
mit höchster Maximaltension, in V also bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Chlomatrium und Sdiönit, der unterhalb 18* den Leonit ganz verdrfti^ hat. 

Bei Aufnahme dieser Versuche mit dem Beckmann zeigte sich beim 

Arbeiten mit Astrakanit allein bzw. mit der Mischung von Magnesiumsulfat 

und Glaubersalz zu gleichen Teilen, daß zuii;ichst eine instabile Form ent- 
steht mit einer Bildungstemperatur von 24?2; dieselbe besteht aus dünnen , 
Plättchen und macht die halb geschmolzene Masse ziemlich konsistent. Inner- 
halb 24 Stunden hat dieselbe dem Astrakanit Platz gemacht, der sich besser 
absetzt und nunmehr die bekannte Bildungstemperatur von 20?6 aufweist. 

Das Temperaturniinimum in V wurde ermittelt mit einer Mischung 
von 43^ Magncsiumsulfat, 26P Glaubefsab, 10** Chlomatrium, S^SchOnit und 
18P Wasser; beim Erwärmen fo^ auf eine Tdlsdimelzung ein Festwerden 
durch Bildung der erwähnten Verbindung, die am nächsten Tag durch Astra- 
kanit ersetzt ist. Die gesuchte Temperatur zeigt sich in der bekannten Weise 



Digitized by Google 



— 284 ~ 



nach Unterkühlung bei 4?5, und der vorhandene Schönit, worüber einige 
Zweifel bestehen können» ist mikroskopisch leicht erkennbar. 



%. 2g. 





MgSO«.7llsO 




Kainit 


Sylvin 


SchAnit 


Glaserit 



E. Paragenetische Tafel für 4?5. 

Durch das sukzessive Fortfallen von vier Salzmineralien, Leonit, Thenardit, 
Hexnhydrat und Kicserit, an deren Stelle nur ein einziges, das Glaubersalz, 
neu auftritt, gestalten sich die paragenetischen Verhältnisse bei 4?5 sehr 
einfach, wie die Fig. 29 wiedergibt. Die Stelle, aa der Astrakanit fortgefallen 
ist, wird durch einen kldnen Kreis angedeutet. 
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XL. Existenzgrenze von Tachhydrit. 

Bei einer {rüheren Gelegenheit' wurde festgestellt, daß Tachhydrit sich 
bei 22^ aus Magnesium- und Kalziumchlorid bildet; 

2Mgag • 6H,0 <f CaCl, • 6H,0 = MgtCl«Ca • l2Hfi + 6H,0 

und dafi diese Temperatur von den sonstigen Satevorkommen piaktiscb 
unabhängig ist. 

Die Aufcfabc welche nunmehr vorlag, war, das Gebiet des Tachhvdrits 
für 25° zu umgrenzen, was in der erwähnten Arbeit nur bei der alleinigen Be- 
rücksichtigung von Magnesium- und Kalziumchlorid geschah, mit folgenden 
Eigebnissen, welche sich auf die Grenzlösungen beziehen: 

a. MrCIj.ÖH.O 108 

b. MgCI, . 6U^O, Tachhydrit 51.5 90^ 
e. GaCIt.611,0, Tachh/drit 34 110 
d. CkCI,.6H,Q 133 

Bei den nunmdir aittzultthrenden Bestimmungen, «eidie besweckten, 
die Existenzgrenzen für die natfirliche Bildung kennen zu lernen, war nOttg, 
das Cblomatrium und Chlorkalium mi^berficksicbtigen, mit der alldn^ien 

Einschränkung, daO an ersterem immer Sättigrang besteht. Am einfachsten 

geschieht dies, falls diis Schema für die Sättigung an Chlnrnatrium und die 
Magnesium-, Kaliumchloridkombinationen zugrunde gelegt wird, welche fol» 
gende Tabelle enthält*: 

O. Ohne weiteres 56i5 

A. MgClj .6H,0 1 106 

B. Chlorkalium 415 19.5 

D. M(at.6iM>» KuodUt 1 aS 105 

E. ChlorkiHiim, lUnullit 2 5.5 703 

Die Aufg^e wird nunmdur, festzustellen, wdche neue konstanten Losungen 
aus den eben erwShnten entstellen, falls Chlorkalzium eingetragen wird und 



» Seite 34. 

' J. H. van'tHoff. Zur Bildung der ozeanischen Saizablagerungen. Vieweg 1905, S. 35. 
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die vorhandenen Bodenkurper als solche überschüssig bestehen bleiben, bis in 
i^endeiner Form daa Kakium sich auascfaddet und so wiederum konstante 
Zusammensetsung eintritt. 

A. Di» GcMet vra ChloilnlEiiitntctraiiydnit 

Um die L'ntersuchunc; nicht unnöti«^ mit Nebensachen zu verquicken, 
ist zunächst festgestellt, welche Rolle das Chlorkalziumtetrahydrat, welches 
bei 29?53 aus dem Hexahydrat entsteht, bei 25" spielt. Schon früher^ wurde 
dicsbezQglidi bestimmt, daß Anwesenheit von Tachhydrit die Bitdungstem- 
peratur auf 25* herabsetzt und also jedenfaUs mit dem Tetrahydrat zu rechnen 
ist. Durch eine Reihe von B e ckmann* Bestimmungen wurde deshalb die 
in Frage kommende Erniedrigung zimächst ermittelt: 



Bd Attwewnliirit von NaCI und: Etniedtlgung 

1. Ohne weiteres 0.2» 

2. CblorkaUum 2.8 

3. Chlorkalhim und Kunalltt 3.2 

4. Tachhydrit 4.65 
5k TMhtiydtit und KainaUtt 4.71 



Nur bei Anwesenheit von Tachhydrit (und Chlornatrium) sinkt abo die 

Biklungstcmpcr rn:^ um ein geringes unterhalb 25*auf bzw. 29.53 — 4.65 = 24.88 
und 29.53 — 4.71 =i 24.82. Das Tetrahydrat nimmt demnach ein kleines Gebiet 
auf der Tachhydrithexahydratgrenze ein, so klein jedoch, daß dessen Große- 
bestimmunET kaum durchführbar ist und deshalb das Gebiet nur in der graphi- 
schen Darstellung als ein DoppelsLreifen zwischen Tachhydrit und Hexahydrat 
angedeutet werden wird. 

B. Die konstanten Lösungen. 
(Alle gesättigt a» Chlornatrium.) 

Sättigung an Kalziumchlorid. 

Das KaUium wurde als Oxalat gefällt und als Oxyd gewogen, nüt dem 
Resultat in zwei Bestimmungen von 44.83 und 44.88 Prozent CaCljj das Natrium 
wurde einmal als Sulfat, einmal als Chlorid gewogen, mit dem Resultat in beiden 
Fällen von 0,44 Prozent NaQ . Daraus berechnet nch die Zusammensetzung 
der LAsutig auf: 

1000H,O 133.1CaClt 1.2NatCI,, 

* SeiU 34. 
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abgerundet auf halbe Moleküle (bzw. Doppelnioleküle): 

lOOOHaQ 133CaCI| INatCi,. 

Dieses Ergebnis erlaubt eine Vereinfachung in besug auf das Natrium* 

Chlorid in den weiter zu untersuchenden Lösungen. Dieselbe kleine Menge, 
INa^Clt auf IOOOH,0 , wurde nämlich auch bei Sättigung an Ms^nesiumchlorid 
gefunden*, und da alle weitere Lösungen zwischen der obigen und Hie ser liegen, 
kann auch dafür dieselbe kleine Natriumchloridmenge angenommen werden, 
die also weiter nicht b^timmt wurde. 

Sättigung an Kalzium- und Kaliumchlorid. 

Die Kalziumbestimmung ergab in drei Proben 45.08, 45.01 und 45 Prozent 
CaClj ; die Kallumbesttmmung als Perdiiorat in zwei 4.5 und 4.6 Prozent KCl» 
entsprechend : 

1000H.O i45.9CaClg UK^Cla INa,Q,. 

Sättigung an Kalzium-, Kaitumchlorid und Karnaiiit. 

Die Bestimmung des Kalziums ergab in rwei Proben 43.97 und 43.95 Ph>- 
zent CaCl«; diejenige des Kaliums 4.03 und 3.78 Prozent KCl; die Magnesium- 
bestimmung als Pyropbmphat ergab 1.29 Prozent MgClt; entsprechend: 

lOOOHgO U1.3CaCl« 4.8Mgat 9,3K/:i^ IKa^Clft. 

I 

Sftttigung an Chlorkalziumtetrahydrat und Tachhydrit. 

Zwei Kalziumbestimmungcn ergaben 38.48 und 38.58 Prozent CaClt; 
zwei Magnesiumbestimniungen 9.74 und 9.49 Prozent MgClj; entsprechend: 

lOOGH^O 121.4CaClt35.3MgCl, INatCi«. 

Sättigung an Chlorkalziumtetrahydrat, Tachhydrit 

und Karnaiiit. 

Die Bestimmuf^en von Kalsium ergaben 38.32 und 38.25 Prozent CaClg; 
von Magnesium 9.37 und 9.26 Prozent MgCI,; von Kalium 0.89 Prozent KCl; 
entsprechend i 

1000H|O 12L5CaCl| 34.4MgCl, ZlKfiit INatCi^. 

» 

* Siahe S. 283. 
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Sättigung an Tachhydrit 1.1 nd Magnesiumchlorid. 

Die Kalziumbcstimmungen ergaben 30.32 und 30.41 Prozent CaClg; 
Magnesium 14.81 Prozent MgCIj, entsprechend: 

lOOOHjO 90.5CaCi4 51.4MgCl, lNa,Ci,. 



Sättigung an Tachhydriti Magnesium» 
chlorid und Karnallit. 

Kaliunigehalt nicht bestimmbar, die Lösung fällt also 
mit der vorigen zusammen. 

C ZuMfimienildliiog and flnipMiclbe DtntdhMf. 

Es fdea nun die obigen Resultate, unter Abnindung auf 



halbe MoldcOle (bzw. DoppelmoIdcQle) zusammengestellt: 


Sätti^un^ .in Nntriumchlorid uodt 


In MoL luf 1000 Moi H|0 
CtCla Mga, KaCIa Na^Cl 


0. Kaltiuiacblond 


133 






1 


A. Magneriumehlorid 




100 




1 


a. Magnrsiumchlorid,Tadlbydrit 


90^5 






1 


B. KnliumchJorid 






l(kS 


44A 


b. Kaiiumchloiid, Kalüuin- 










diioria 


140 




11 


1 


D. Macnesiamchlorid, Kamallft 




105 


05 


1 


d. M«gptsiumchlorid, KamtlUt, 










Tachhydrit 




51.5 




1 


E. KwMtlit. OdorinBott 




TQJS 


SJS 


2 


c. Kunttlit, ChlorkalhiB, Kltl- 










ziumchlorid 


141.5 


5 


9Ji 


1 


e. Tacfahydrit, CblorfcaMiini 


f2TJS 


S5Jf 




1 


f. Taehhydrit. Odorkafaittm, 










KafDatUt 


121.5 


34^ 


2 


1 



Diese Daten sind mit den entsprechenden Buchstaben 
in der nebenstehenden Fig. 30 f^raphisc h wiedergegeben, unter Fortlassui^ von 
Natrium- und Kalziumchlorid in den ürdinaten. 

Durch geeignete Verbindung der auf dieselben Bodenkörper sich be- 
ziehenden Punkte entstehen folgende Felder: 

CUorktMumbexahTdrst: Obtfe. Tetrahydrat: Doppehtreifen ef, 

Chlorkalium : BEeb. Chlormagnesium : ADdCL. 

Karnallit: DEefd. Tatiihydrit: adfc. 

Als Bemerkung sei hinzugefügt, daß Tachhydrit und Chlorkalium sich 

gegenseitig ausschhcflcn, sich mit andern Worten in Karnallit und Chlorkalzium 

verwandeln. 
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XU. Die Bildungstemperatur des Kaliunipentakalziumsuifats. 

Inwieweit das Auftreten der Kalksalze in den Sababls^erungen eine 
Temperaturandeutung enthält, ist ?chon für Tachhydrit und Anhydrit fest- 
gestellt. Ersterer bildet sich aus Kalzium- und Magnesiumchlorid bei 22**, 
unabhängig von den begleitenden Salzen*; letzterer aus Gips bei 60°, welche 
Temperatur jedoch stark von den begleitenden Salzen beeiniiußt wird, 
SO dftfi ChkMnuitriuin alldn dieselbe sdion auf 35* herabdrüdct^ Chlonnagnesiuin 
wdt unterhalb 0*.* Vom Syi^^t bat sidi inzwiadien gezeigt^ daß derselbe 
audi ohne be^eiteiHte Satse von den ttefstoi Temperaturen an aus Gips und 
Ktdiumsulfat entsteht und sein Auftreten also keine Temperaturandeutung 
enthält. Das vor kurzem bc^rhriebcne Kaliumpentakalziumsulfat* zeigt da- 
gegen eine Bildungstemperatur unweit wie aus den nachstehenden Ver- 
suchen hervorgeht. 

Die Entstehung vollzieht sich nach der Gleichung; 

K,Ca(S04),H,0 + 4CaS04 • 2H2O = KjCaB(S04),H30 -f 8H,0 

aus Syngenit und Gips unter Wasserabspaltung und wurde bei einer früheren 
Gelegenheit noch bei 83° von Geiger beobachtet* während bei gewühnlicher 
Temperatur, allerdings langsam, das umgekehrte stattfindet. Zwischen beiden 
liegt also die zu bestimmende Umwandlungstemperatur. 

Die Anwendung des Düatometers erlaubte sdion, die Giensen bedeutend 
einzuschränken. Beschickt mit einer Mischung von Syngenit und Gips (am 
besten in der reaktionsfähigen Form, wie man denselben aus Alabaste^pa und 
überschüssigem Wasser erhält) im Molekularverhältnis 1 : 4, unter Zusatz von 
einer kleinen Menge Pentasulfat, und mit einer Lösung lOOOHgO 3.5KjS04 
(welche hei 25° mit Gips und Syngenit in Gleichgewicht ist*; bei 60° steigt das 
Kaliumsulfat auf 5 Mol.} als Sperrflüssigkeit, zeigte sich die Peatasulfatbildung 
durdi eine bedeutende Ausd^nung. In der bekannten Weise arbeitend, war 
es dadurch m(}gllch, die gesuchte Temperatur zwischen 25* und 50* einzu* 
schlanken: 

> Sehe 34 

> Zeitschr. rar tbyOk, Cbeiale (1903) 4i, 257. 

» Seite 275 

* Darstellung uud BildungsverhJLlUüsse it* KnigiU| Jnauguralduseiiadon, Berlin 1904. 

• Seite ISa 

Tm 1 H«f i, Oma. SdadAwanngn. 19 
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bei 50* Niveausteigaiie; von 2P™ in 50 Standen; 
bei 25* Niveanaenlmng von 2"^5 in 33 Stunden. 

Da ohne sehr bedeutenden Zeitaufwand wettere EinschrSnkang der 
Teoiperaturgrensen nicht mfl^ich war, wurde ab zweite Methode die Lflelich- 

kcitsbestimmung benutzt, die sich in diesem Fall sehr einfach gestaltet. Die 
beiden Lösungen nSmlich, gesättigt an Pentasulfat und, einerseits Gips, anderer- 
seits Syngenit, die bei der Umwandlungstemperatur zusammenfallen, sind 
Lösungen von Kaliumsulfat neben unwesentlichen Gipsmengen. Bei 83** liegen 
dieselben nach den erwähnten Versuchen von Geiger ziemlich auseinander : 

Pentasulfat und Gips ^Anhydrit): lOOOH.O l.SKaSO,; 
Pentasulfat und Syngenit: lOOOHaO 9.9Ki,SO«. 

Bei 60* fanden wir dann: 

Pentasulfat und Gips: lOOOH^ 2.4KaS04; 

Pentasulfat und Syngenit: lOOOHtO 6.8KaSO«. 

Die Werte sind also einander bedeutend nähergerückt, und eine Extra- 
polation zeigt, dafi die psudite Temperatur noch unterhalb 40* liegt, was der 
dirdcte Versuch bestätigte: 

PentasuiiaL und Gips; lOOOlijü S.SKaSO^ ; 

Pentasulfat und Syngenit: lOOOHjO 4.4K2S04 . 

Die Temperatur, bei der die Lösungen zusammenfallen, ließ sich dann 
sehr scharf mit dem Bremer-Frowein sehen Difierentialtensimeter fest- 
stellen. Offenbar handelt es nch ja um zwei KaUunsuibtlteungen, deren Zu- 
sammensetzung bei einer zwisdien 40* und 25* liegenden Temperatur gleich 
wird, und beim Überschrdten dieser Temperaturgrenze einen Unterschied im 
umgekehrten Sinne zeigt, falls es gelingt, den Zerfall des Pentasulfats vor- 
zubeugen, was bei der grüßen Zähigkeit dieses Körpers ohne weiteres geschieht. 
Diese Erscheinung muß sich in den Tensionen widerspiegeln. 

So wurde dann das Differentialtensinieter, einerseits mit Pentasulfat und 
Gips, andererseits mit Pentasulfat und Syngenit, beschickt, beiderseits an- 
gefeuditet mit einer Lösung lOGOHjO 4K2SO4 , unter Anwendui^^ von ParaffinOl 
als Meßflilssigkeit. Die erwartete Erscheinung zeigte t&dx sdxr scharf durch 
einen Überdruck von mehreren Zentimetern in entgegengesetztem Sinne^ je 
nach der Temperatur. Gleichh«t besteht zwischen 31* imd 32*, wie aus nach> 
stehenden Zahlen hervorgeht: 

bei 31*1 Überdruck auf der Syngenitsdte von 4*^5; 
„ 32*2 „ „ „ Gipaseite von 6«»». 
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Das Tensimeter war auch nach längerer Zeit noch im gleichen Zustand, 
und ein paar Monate nach der obigen Bcstiaiinung wurde mit demselbea 31^ 
als Umwandlungstemperatur festgestellt. 

Die Löslichkeitsbestimmung entsprach dem Ergebnis des Tensimeter- 
versucbs vollständig, indem die Lflsliöhkeit von Pentasulfat, Syngenit und 
Fentaaulfal^ Gips (sowie auch Syngeni^ Gips) bei 31*8 denselben Wert 
1000H,O 3.7KtS04 aufweist. 

Um den Einfluß anderer Salze auf diese Umwandlungstemperatur voll» 
ständig übersehen zu können, ist nunmehr die Gleichgewichtstension in der 
Umwandlung : 

K^CaCSO«) AO + CaSO« • 2HaO » K^{SO^^ + 8H,0 

ermittelt. Für die Umwandlungstemperatur entspricht derselben die Tension 
der erwtthntcn Kaliumsutfatlösung. Letztere wurde deshalb bestimmt 

Die dazu verwendeten Tensimeter enthielten einerseits Wasser, anderer* 
seits bzw. Pentasulfat, Syngenit und Pentasulfat, Gips, angefeuchtet mit der 
letzterwähnten Kaliumsulfatiösung. Bei 31?8 wurde eine Tensionsdifferenz 
von bzw. 4"."5 und 4"V"4 Paraffinöl beobachtet, was beim spezifischen Gewicht 
0.86 des letzteren bei 31?8, in Quecksilber 

4.45 . 0.86 rt™.«« 
- - — = 0'^28 

13.59 

entspricht. Indem die Tension des Wasserdampfs 34'^.'^97 bei 31?8 beträgt, 
ist die gesuchte Gleichgewichtstension bei der erwähnten Temperatur 34'"'*7. 

Zum selben Schluß führt eine Rechnung, welche nach R a o u 1 1 die 
Tensionserniedrigung ergibt, unter Berücksichtigung, daß der »-Wert für die 
betr^ende KaliumsulfaÜöBung nach dem Gefrierpimict 2,2 beträgt^: 

34.97 • 3.7 • 2.2 



lüüü 



»0.28 



Um auch bei einer zweiten Temperatur diese Gleichgewichtstension und 
so durch Rechnung für zwischenliegende Temperaturen kennen zu lernen, 
wurde die Umwandlungserscheinuug bei einer durch einen Fremdkörper ver- 
anlafiten tieferen Umwandiungstemperatur verfolgt; als soklier seigte sich 
Weinsäure geeignet 

Ein Differentialtensimeter, in der frttheren Weise besdückt, unter Z^sati 
von Weinsäure und angefeuchtet mit gesättigter Weinsäurclösung in den beiden 
Abteilungen, zeigte einen Tensionsschnittpunkt, also eine Umwandluf^* 
temperatur bei — 2?2. 

' Arrliftnlttt, ZdiMlir, für pbydk. Ghemte (188^ 8, ^Ob 

19» 
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Die Tension der Lösung bei dieser Temperatur wurde bestimmt, indem 
einerseits ein Tensimcter mit der obigen Füllung gegen Phosphorpentoxyd, 
andererseits eines mit Wasser gegen Phosphorpentoxyd beschickt wurde, mit 
Paraffinöl als Mcüüüssigkeit. Der Quotient beider Tensionen zeigte sich zwischen 
8* und 0^ von der Temperatur unabhängig ab 1.36. Indem die Tension des 
Wassers 3'?*9 bei — 2?2 beträgt» ist die gesuchte Gldchgewichtstension: 

Um auch für andere Temperaturen dieselbe zu kennen, ist die Bezidiung: 

äl . p _ q 

benutzt, unter Anwendung, einerseits auf die eben erwähnte Tension p,, ander- 
sdts auf diejenige des Wassers durch Subtraktion entsteht dann: 

dl . p, dl.pw t}s — 

~n TT ' ~" 21« 

oder, nach Integration, unter Annahme der Konstanz von — g^ und hm- 
ftthrung von gewöhnlichen Logarithmen: 

log . p,-log . p^ = Ä-^. 

Die zwd obigen Bestinunui^ien ergeben: 

ii« 315.7 1.0325. 

Die nunmehrige ÜLkanntheit der Gleichgewichtstension erlaubt, das Auf- 
treten des Pcntasuhats auch bei Anwesenheit beliebig anderer Körper lu uber- 
blideen. Aus Syngenit und Gips wird dasselbe dch bilden in jeder Lösung, die 
eine kleinere Tension als diese GletdigewichtstenMOn bei der betreffenden 
Temperatur anfwdst 

In erster Linie geht daraus hervor, daß bei 25^ in den Salzlagern Penta- 
sulfat durchweg zwischen Syngenit und Gips bzw. Anhydrit auftreten muß. 
Die Glcichgewichtstension ist 22""* bei 25°. Sämtliche Lösungen, die im f mhcren 
Diagramm^ mit Syngenit und Gips in Berührung sind, haben aber eine be- 
deutend kleinere Tension; die höchste, bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
byiigcnit, Gips, Chlomatrium und Glauberit (a im betreffenden Diagramm), 
beträgt nur 11^7. 

Da das Gebiet des Pentasulfats bei 25^ immerhin ein wenig ausgedehntes 
ist, dürfte das durch die nachstehende Fig. 31 (von der früheren* nur durch 

^ F%w 1, TiCd 9» 
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Zusatz von der Grenzlinie ac abweichend; dargestellte Diagramm ein Bild der 
Paraisencie dacfaietea; 

A 



K 



Fi i-.L ho ff. t 


tz 

Kieserit 1 KamalUt 


Mg 804611,0 


V P 

X 

k 


V 
P 


b 


MgS0 47H,0 

V 


w »' 

Leo nit 

1 


P 
H 


u 

Astrakilift 

T 


Schflnit 


S GUserit 


Na,SO« 



D 



C F 

Flg, 31, 



B 



Anhydrit ...... Adh 

Glauberit Cdbe 

Syngenit 

PolyluOit 

Pentamlffa 



Bei ansteigender Temperatur dehnt sich das Gebiet des Pentasulfats aus; 
umgekehrt bei abnehmender, jedoch nicht derart, daß diese Verbindung ganz 
zum Verschwinden kommt. Dies würde der Fall sein in Berührung mit der 
Lösung kleinster Tension, in p, bei gleichzeitiger Anwesenheit von Chlornatrium, 
Kaimt und Chlorkalium; jedoch behält auch diese Lubuug bei den tieisten 
Temperaturen eine Tension, die kleiner als die Gletchgewicbtstenston ist 

Somit wOrde dieses als Blineral noch nicht aufgefundene Salz flberall 
dort SU erwarten sein, wo Syngenit und Gips bzw. Anhydrit nebeneinander vor- 
k, oder vielmehr sidi zwischen diesen etnsdiieben. 
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XLII. Die Bildung von Glauberit. 



Indem früher nachgewiesen wurde, daß der Glaubait su denjenigen 
KalkmineraHen gehört, die schon bd 25* auftreten^ ist nunmehr dessen Bil- 
dui^temperatur genau festgestellt, zunächst ohne Berücksichtigung der 
begleitenden Salzmineralien. 

A. Bildung von Glauberit bei 29^ 

Der Glaubmti als Doppelverbindung von Kalzium- und Natriumsulfat, 
Icann unter Austrete von Wasser aus beiden entstdien: 

CaSO« • 211,0 + Na^4 • lOHtO - CaNa|(SO«), + 12H,0 

und sich umgekehrt, je nach der Temperatur, unter Wasseraufnahme darin 
verwandeln. 

Letztere Erscheinung zeigt sich durch ein bei gewöhnlicher Temperatur 
nach kurzer Zeit stattfindendes Abbinden einer Mischung von gepulvertem 
Glauberit und der entsprechenden Wassermenge. Daß es sich dabei um Bildimf:^ 
von Gips und Glaubersalz handelt, zeigt sich mikroskopisch, besonders wenn 
etwas mehr als die LucortLische VVassermenge benutzt wird, so dai3 Gelegenheit 
zur Kristallbildung besteht. Auch makroskopisch sind dann die beiden Um- 
wandiungspiodukte leicht zu isolieren. 

Die umgekdirte &8dietnung, die Bildung von Glauberit aus den Be- 
standteilen, wird getrübt durch das Auftreten eines anderen Körpers, dem 
schon F r i t z s c h c bei der ersten Darstellung des Glauberits begegnete* und 
den er als CaNa.2(S04)22H20 beschrieb. Seine äußere Ähnlichkeit mit Syngenit 
(feine Nadeln oder Fasern mit Asbestglanz, die eine große Flüssigkeitsmenge 
-verfilzen können) legt aber die Vermutung nahe, daß nur ein Molekül Kristall- 
wasser vorhanden ist wie im Syngenit selbst, und so wird diese Veri>indttng 
kurz als Natriumsyngenit bezdchnet werden. Auf eine direkte Entscheidung 
wurde verzichtet, da der Körper schwer ganz von der Mutterlauge zu trennen 
ist und auch für den voriiegenden Zweck, die Verfolgung der stabilen Ver- 
hältnisse, weniger wichtig ist, indem Natriumsyngenit schon bei seiner Bildungs* 
temperatiir sich instabil zeigt und allmählich in Glauberit verwandelt. 

» Seite 114. 

* Jounuü fOr praktische Chemie 1857, 291. 
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[t Die BQdunBBtemperatur von Natrium^geait läBt sich im Bedananii 
an einer Mischung von Glaubersalz (7(F), Gips (27*'j und Wasser (30*^ ver- 
folgen. Zunächst zeigt sich die Um^^andlungstemperatur des Glaubenalzes bei 

32?4; durch Erwärmen auf etwa 60" entsteht dann der Natriumsyngenit und 
macht ohne den erwähnten Zusatz von Wasser die ganze Masse fest. Wenn 
man in bekannter Weise arbeitet, zeigt sich jetzt nach Unterkühlung eine Um- 
wandlungstemperatur bei 30?2. 

Eine dritte Ersdieinung tritt auf, falls die Masse nunmehr auf etwa 100* 
erhitzt vnrd: die feinen Fasern verwandeln sich allmählicfa in Glauberit, der 
sich leicht absetzt, und die Umwandlungstemperatur ist wiederum gesunken, 
läßt sidi jedodi im Beckmann nicht mehr scharf bestimmen, v/dl die Umwand* 
lung sich zu lanp?am vollzieht. So wurde denn das Dilatomcter verwendet und 
angefüllt mit einer aus Glauberit und Wasser erhaltenen Mischung von Glauber- 
salz und Gips. Indem man in gewöhnlidier Weise arbeitet, zeigt eine allmähliche 
Ausdehnung bei 30° (6*^ Niveaustcigung in 22 Stunden) die Glauberitbildung 
an, eine Kontraktion bei 28* {S^ Niveausenkung In 22 Stunden) das um- 
gekdirte, und so liegt die gesuchte Unrwandlungstemperatur bei 29*. 

Drei Erscheinungen begldten sich also fast unmittdbar: 

1. Entwässerung von Glaubersala (Thenarditbildun^ bei 32f4; 

2. l^dung von Natriumsyngenit bei d0f2; 

3. Glauberitbildung bei 29* 

B. Bildungstemperatur von Glauberit bei der natOr- 
([itchen Ausscheidung (10<*). 

Die oben erwähnte Bildungstemperatur von Glauberit (29®) wird bei 
der natürlichen Ausscheidung durcli die begleitenden Salze erniedrigt, und so 
sei sunä<^t die frühere paragenetische Tafel Fig. 32 ang^hrt, wddie die 
möglichen Kombinationen bei 25* wiedergabt. Das Glauberitfdd sdgt sich dort 
als Cebd. 

Es handelt sich nun darum, zu verfolgen, welche Verwandlungen sich in 
diesem Gebiet bei Abkühlung in Berührung mit der Lösung zeigen und bei welcher 
Temperatur schließlich, unter Abspaltung in Glaubersalz und Gips, der Glauberit 
zum turtfallen kommt. 

Diese Aufgabe wird wesenthch dadurch erleichtert, daß nach dem Obigen 
die nicht so leicht zu verfolgende Glauberitspaltung von zwei Erscheinungen 
fast unmittdbar begldtet wird, die sich viel Idchter fassen lassen. 
äil^Die erstere von diesen, die Verwandlung von Thenardit in Glauboaala 
und unmdcdut, ad zunächst verfolgt. Sie spidt nch auf dem Gduet C H S G 
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ab, und die bcxQgUchcii Bestinimuiigen sind scbon f iflher erwShat*. Dieselben 
efgabeo, da0 die Glaubenalzbildung erfolgt bei Anmeaheit von: 

1. Chlomatrium (in C) bei 17*9, 

2. Chlomatrium und Glaserit ^n G) bd 16?3, 

3. Chlornatrium und Astrakanit (in H) bei 15?3, 

4. Chlomatrium, Glaserit und Astrakanit (in S) bei 13?7. 

Vorübergehend sei bemerkt^ daß diese Zahlen eine R^;elmSfii^eit zeigen, 
auf die nachher zurOckzukommen ist; derselbe Körper veranlafit ntoilich die- 
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Fig. ja. 

selbe Erniedrigung in verschiedenen Fällen: Glaserit das eine Mal von 17*9 
auf 16?3, also 1?6; das andere Mal von 15?3 auf lo?7, also ebenfalls 1?6. 

Astrakanit drückt in beiden Fällen die Temperatur um 2?6 herab. 

Gleichseitig geht aus den obigen Daten hervor, dafi die Bildung^temperatur 
des Glauberits wahrscheinlich unterhalb 1S?7, der tiefsten der erwähnten Tempe- 
raturen, liegt. Deshalb sei zunächst eine paragenetische Tafel (Fig. 33) für etwa 
10^ gegeben unter Annahme, daß der Glauberit dann fortgefallen ist. Nach 



1 Sdte 173. 
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froherem' iet dann das BUd wenntUch vereinfacht dttrcfa Fortfallen von Kieserit, 
Hezahydrat und Schflnit; dann ist auch die Grenzlinie zwisdien Gips und 
Glauberit db versdnnuiden, Thenardit (NaaSOi) ist durch Glaubersala (NatSO« 

• IOH2O) ersetzt. 

Das Gebiet von Gips (und Anhydrit) erstreckt sich jetzt oberhalb und 
links von e b h. Dort, wo in diesem Gebiet Gips und Glaubersalz zusammen 
treffen, also in C e f H, ist zunächst die Bildung von Glauberit zu erwarten, 
und zwar zuerst in Berührung mit derjenigen Lösung, welche die größte wasser* 
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entziehende Wirkung» abo die kleinste Tension aufweist Dieselbe befindet 
sich in f, schon aus dem Grund, weil hier Sättigung an den fflnf Körpern bcstehti 

Chlomatrium, Glaubersalz, Astrakam't, Gips und Syngenit, von denen in C nur 
drei, in e und H nur vier vertreten sind. Ein weiterer Schritt wurde dann getan 
durch Bestimmung der Temperatur, bei der Natriumsyngcnit, bei Anwesenheit 
von Chlomatrium, also in C, sich bildet. Eine thermomctrische Bestimmung 
mit 70*' Glaubersalz, 13*' Chlornatrium (welche Mischung 17 ?9 als Umwand- 
lung^temperatur aufwies) und 7S3F Gips ergab für den gesuchten Wert 15?ä. 
Auch hier aeigt sich die sdion oben betonte Gleidiheit in Temperaturdifferenz : 



van't Holj. Z,ur Bildung der ojcanlschen Salzablagerungen, Braunschweig 1903. 63. 
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die Venraodlimg von Glaubersals findet ohne Chlornatrium bei ^4, die 
Bildut^ von Natrium^ngenit bei 3092 stat^ also eine Diffefenz von 2.2; 
mit Chlomatrium sind die bzw. Sehlen 17*9 und 15?8, entsprechend einer 

Differenz von 2?1. Höchstwahrscheinlich hegt also die entsprechende Tem- 
peratur bei H, unter dem Einfluß von Astrakanit, nach Obigem um 2?6 tiefer, 
also unweit 13?2. In Punkt f, der so nahe an S Hegt, daß weder Tension (wie 
eigens bestimmt) noch Analyse^ eine wesentliche Differenz zeigen, ist ent- 
sprechend eine um 1?6 tiefere Temperatur, also 11?6, zu erwarten. Danach 
liegt die um l?2 tiefere untere Bildungstemperatur von Glauberit unwdt 10*, 
wie auch folgende Tabdle sum Ausdruck bringt: 



bei ADWCMnbdl voot 



Bildung voat 




QNa. 


ClNa, 
Glas, oder Syng. 
(in c Oder «) 


CIQi,Artr. 
(i>H) 


CINa. Astr.,' 
Gins, oder Syng. 
Ob S oder 0 


Thenardit 


32»4 


17?9 


ie93 


1593 


13?7 


Natriumsyngenit 


3(ff2 


im 


(14?2) 


(1392) 


(1196) 


Glauberit 


29* 


(1498) 


(13*) 


(12i) 


im 



Die erwartete untere Grenze von 10° für die ülauberitbildung wurde durch 
einen Dilatonieterversuch bestätigt. Unter Berücksichtigung, daß bei der Ver- 
wandlung sich eine zwischen Ii und S hegende Lösung: 

1000H«O 44Nata| 4K,Clt ITUgSO« dNasSO« 
bildet und also eine Reaktion sidi abspielt, entsprecbend: 

76Na,S04 • lOHjO + SSCaSO^ • 2H2O -f 48Na,Clj + CaK2(SOJjH20 

+ 17MgNa»(S04)t4H,0 = 92CaNa,(S04), + Lösung 

wurde ein Dilatomcter mit einer Mischung von 4^9 Glaubersalz, Gips, 
1^1 Chlornatrium, Of3 Syngenit, 1?1 Astrakanit und extra l*' Glauberit 

angefüllt. 

Der ursprüngliche Niveaustand war: 

N|-> 54.5+ 2.4 t, 

während die Bildung des (^auberits eine Steigerung von 27 an der Millimeter- 
skala aufwies. Nachdem nunmdir die Verwandlung etwa zur Hälfte sich voll- 
zogen hatte, wurde das Dilatometer in einem grofien Wasserreservoir im Freien 
aufgestellt unter täglicher Beobachtung. Das Resultat ist in folgender Tabelle 
enthalten, unter Umrechnung des Miveaustands auf lOK 

* Seite 173. 
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Datnn 


Tcmpentur 


NiveaitftAnd 


l'mrtcbMing anf 10* 


11. April 


8!5 


91 


94.6 


13. 




81.5 


89.9 


14. „ 




74 


86 


n. n 


6« 


75 


84.6 


21. „ 


7« 


75 


82.2 


24. „ 


9!3 


80 


81.7 (N4 = 78,5) 


29i t* 




97 


flu 


3a » 


13» 


110 


1023 (N, = 105.^ 



£s findet also unterhalb lO** eine alimähliche Kontraktion, oberhalb dieser 
Temperatur eine allmähliche Ausdehnung statt, welche entere tum Niveau 
bei totaler Rüdcverwandluiig, letztere zu demjenigen bd totaler Umwand* 
lang fuhrt. Der Inhalt zeigte die woblauagebildeten Glauberitkristalle. 



L kj, i^cd by Google 



XLUL Der Kalziumgehalt der konstanten Losungen bei 25^ 



Zum Abschluß der si^h auf die Kabiumvorkommen beziehenden Unter- 
suchung bei 25^ ist für alle in Frage kommenden konstanten Lösungen der Kalzium- 
gehalt bestimmt bei Sättigung an demjenigen Kalksalz, mit dem dicMlbeii im. 
Gleichgewicht sind. Nur -wurde die Untersuchui^ soweit vereinfacht, daB blofi 
GipO) Glauberit und Syngenit berttckaichtigt wurden. Sättigung an den anderen 
Kalksalzen stellt sich sehr langsam ein, und weil dieselben, mit Ausnahme von 
Anhydrit, bei 25® nur ein kleines Existenzgebict haben, kann die durch Über- 
sättigung daran etwas zu hoch gefundene Kalziummenge kaum wesentlich 
vom richtigen Wert verschieden sein. Nur für Anhydrit würde ts sich in den 
an Magnesiumchlorid reichen Losurxgen vielleicht iuhuün, mit diesem, statt mit 
Gips au arbeiten, aber hier sind gerade die Kalziumbesttmmungen so sdiwierig, 
dafl die Analyse die immerhin kleine Differenx kaum aufweisen würde. 

Es handelt sich also um <Ue in Figur 34 wiedelgegebene Paragenese. 

Darin sind die Kalziumverbindungen durch nachfolgende Felder an- 
gedeutet: 



Die in Rede stehenden Kaldumbestimmui^en sind oidit so ganz leicht, 
und gerade deshalb ist diese ^tematisdi durchgefflfarte Bestammungsreihe 
an Stelle der frflher schon gdegentlicfa ermittelten Daten gebfacht. In den 
magnesiumfreien Lösungen wurde die Bestimmung nach Richards aus- 

geführt*. 

Die Einstellung war bei dem in bezug hierauf trägsten Gips in neun 
Stunden erzielt: die an Chlornatrium gesättigte Lösung' 



gab nach fünf- sowohl wie nach neunstündigem Rühren 0.86 MoL CaSO« auf 
IOOOH9O. Auch war es nach dieser 2^it unwesentlich, in welcher Fonn der 
Gips ai^;ewendet wurde. Die feinfaserige Form, erhalten aus Alabaster, Gips 

^ Zeitschrift für anorganische Chemie 28, 71. 



Gips . . 
Glattberit 
Syngenit 



Adh 

Cdbe 

Bhbe 



1000H,O55.5NasCli 
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und Wasser, und der natürliche Gips gaben in der an Chlomatrium und Chlor- 
kahum gesättigten Lösung 

lOOOH^O 44.5Nasag 19.5K,C1, 

hiw. 0.94 und 0.95 Mol. CaSO« auf 1000H,O. 

Die magnesiumhaltlgen Lösungen bereiteten Schwierigkeit, indem die- 
selben mitunter gar keine Oxalatfällunj^ zeigten. Deshalb wurde in eine be- 
kannte Menge dieser Lösungen eine gewogene Menge der Kalziumverbindung 
gebracht und nach Absättigung deren Rest bestimmt. 



K 

J 
d 



H 



KkMrit 



KtfMlBt 



MgS0461ItO 


Y R 


Q 


b 


MgSO 


47H,0 

V 


W 


P 
N 

M 


LmwH 


Aitim 


ü 

kutt j 


Sobfinh 


5 Glaserii 









G ¥ 

JFig' 34- 



B 



Daß liier, bei der befolgten Arbeitsweise, das Richtige erzielt wird, zeigte- 
ein Versuch mit der letzterwähnten, an Natrium- und Kaliumchlorid gesättigten. 
Lösung, welcher zum selben Kalkwert 0.95 führte. 

Die so erhaltenen Daten sind in folgender Tabelle enthalten : 

e«^,. j Moleküle H,0 ia Molekül«!» 

Sättigung an Chlomatnum und k^q^ g^a, Hgq. litSO« M<tSO,aso^ 

0 55.5 — — — — 0.86 

A. MgClj-6H,0 1 — 10« — — 0.39 

B. KQ 44.5 19.5 — — — 0.9^ 
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„ , . . auf 1000 Moleküle H.,0 tn Molekülen 

Sättigung an QUomatriam und N*aCi, k,ci, Mgci, Mgso. NajSo.Caso, 

C. Na^SO^ 51 — — — 1Z5 0.05 

D. MgCls*6HtO. KaniaUit 1 0.5 105 ^ — 0.38 

E. KCl, KarnalUt 2 5.5 70.5 — — 0.26 

F. KCl, Glaserit 44 20 — — 4.5 0.03 

G. Na2S04, Glaserit * ^ — — 14.5 0.02 

H. NajSO^, Astrakanit ^. . 46 — — 16.5 3 0.04 

I. MgS04 • 7H,0, Astrakanit .... 26 — 7 34 — . 0.00 

J. MgS04 • 7H,0, MgSO^ • 6H,0 . . 4 — 67.5 12 — 0.19 

K. MgSO^ • 6H,0, Kiescrit 2.5 — 79 9.5 — 0.12 

L. KieMrit, MgCl,-6H|0 1 — 101 5 — 0.25 

M. KCl, Glaserit, Schönit 23 14 21.5 14 — 0.08 

N. KCl, Schönit, Leonit 19,5 14.5 25.5 14.5 ~ 0.09 

P. KCl, Leonit, Kainit 9.5 9.5 47 14.5 — 0.13 

Q. KCl, Karnallit 2.5 6 68 5 — 0.24 

R. Karnallit, Kaimt, Kiesent ... 1 1 85.5 8 — ü. 13 

S. Na^SO«, Glaserit, Aatrafcaait . . 42 8 — 16 6 0.06 

T. Glaserit, Astrakanit. Schönit . . 27.5 10.5 16.5 18.5 — 0.08 

U. Leonit, Astrakanit, Schönit ... 22 10.5 23 19 — 0.08 

V. Leonit, Astrakanit, MgSO« • 7H2O 10.5 7.5 42 19 — 0,1 

W. Leonit, Kninir MrrSO« • 7HaO . . 9 7.5 45 19.5 — 0.09 

X. MgSO^-öllaÜ, Kaimt, MgS04-7H20 3.5 4 66.5 13 — 0.2 

Y. MgSO* • 6H,0, Kainit, Kieserit . 1.5 2 77 10 — 0.21 

Z. Karnallit, MgCI, • 6HaO, Kieserit 1 0.15 100 5 — 0.15 

Um welche Sättigung an Kaiziumverbindung es sich in den betrefienden 
Lösungen handelt, erhellt aus Fig. 34. 

Vollständigkeitshalber seien noch zwei schon früher erwähnte Bestim- 
mungen beigefügt*: 

Sättigung an Chlornatrium, Gips, Glauberit und Syngenit: 
100011,0 SONajCla BK^Cl, Wa^SO^ 0.4CaSÜ4. 

Sättigung an Chlornatrium, Gips und Glauberit: 

1000H.O 54Na,Cls 3Na,ßO« 0.25CaSO«. 

Für Meerwasser in den versdiiedenen £inei^;iings8tadien laasea sich die 
entsprechenden Kalkmengen aus dem Obigen durdi biterpolation erhalten. 

* Sdt«244 
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XLIV. Existen^enze von Tachhydrit bei 83^ 

Nacjidcm es gelungen ist, für 25® einen vollständigen Einblick in die bei 
der Sal^lagprbildung eine Rolle spielenden Kalziumverbindungen zu jjewinncn, 
bleibt nunmchir die entsprechende Aufgabe für die obere Temperaturgrenze 83* 
übrig. 

Zum Ausgang dabei sei das verhältaisindSig einfache Schema gewählt, 
welches die Sachlage bei 25* zusammenfassend dam^t^: 

In dieser Figur 1, Tafel 7, ist !i : Paragcncse der Nichtkalziummineralien 
in der früheren Weise wiedergegeben. Eine rote Linie zerteilt die Gebiete von 
Chlorkalium, Karnallit und Chlormagncsium (Bischoffit). Links von dieser 
Linie liegen die Lösungen, welche mehr Schwefelsäure, oder besser SO^, 
enthalten als Kalzium; sie trocknen schließlich im Endpunkt Z zu Kieserit, 
Karnallit und Chlermagnesium ein, und das Kalzium schddet sich als Sulfat oder 
Doppehnlfat aus. 

Redits von der Grenzlinie liegen die Lösungen, in denen das Kalzium 
die S04-Menge flbertnfft; dort tritt also ein Gebiet für Chlorkalzium und Tach> 
hydrit auf, wie angegeben, und diese Lösungen kristallisieren schließlich im 
Endpunkt Y aus, unter Bildung von Tachhydrit, Karnallit und Chlorkalzium, 
wie die durch Pfeile angedeuteten Kristallisationsrichtungen anweisen. Eine 
geringe Kalziunimenge scheidet sich auch hier als Anhydrit ab. 

In welcher Sulfatform sich dann das Kalzium ausscheidet^ ist durch die 
gestrididten Grenzlinien ai^egeben, und zwar: 

Glattberit in ctte, 
Syngentt in efn^r» 

Polyhalit in mp^ 
Krugit in ftnpo, 

Pentakalziumkaliumsuifat in fllAr, 
Gips in khl und 

Anhydrit im übrigen Gebiet, auch rechts von der roten Grenzlinie.' 

Bei ansteigender Temperatur vereinfacht sich das Bild hnks von der 
roten Grenzlinie, rechts bleibt es ungeändert, nur daß vom Chiorkalzium sukzes- 
sive niedere Hydrate auftreten. 

' Zeitflcbrift (Br iBoicttibclw aicnle» Bd. 41 (1005) S. 244. 



Digltized by Google 



— 304 — 



Links fallen bei etwa 35° Gips un ! Magnesiumsulfathexahydrat fort; 
Heptahydrat und Schönit sind schon früh r zum Fortfallen gekommen, so daß 
die Paragencsc sich gestaltet wie m l'ig. ü, iafcl 7. 

Auch für 83° ist es nach den nunmehr vorzuführenden Bestimmungen 
möglich ein Gcsaiottchema zu entwetfeo, nur dafi noch die Ufi4^!«02iuig der 
Kalftumsulfate einer späteren Untersudiung verbleibt. 

Die Fig. 3, Tafel 7 gibt dieses Schema wieder. 

Die nach dieser Überlegung zu machenden Versuche waren nidit zahl- 
reich. Es handelte sich um sieben Losungen, die in I^g. 3, Tafd7 durch /, Jf, 

K, D, E und Y angegeben »nd. Diese Aufgabe vereinfacht sich dann noch da- 
durch, daß, wiewohl Sättigung an Chlornatrium vorliegt, davon (durch die 
Anwesenheit der großen Mengen Kalzium- und Magnesiumchlorid) kaum 
wesentliches in Lösung geht. In der an Magnesium- und Natriumchlorid allein 
gesättigten Lösung wurde früher der Betrag an Natnumchiond in iOOOHjO 
auf INa^Cl^ abgerundet In obigen LOsuf^^en mu8 den^be noch geringer 
sein und ergibt sich bd Sättigung an Kalzium-, Kalium- und Natriumdilorid 
zu 0.52NagClt. Es ist also zulässig, für alle Fälle auf 0.5NasCt« abzurunden 
und den ohne Chlornatrium gemachten Versuch an Kalziumchlorid allein^ hier 
für / zu übernehmen. Da die an Chlorkalzium und Tachhydrit gesiAttigte 
Lösung K nach mit K c n r i c k gesammelten Daten^ kaum Magnesium ent- 
hält, deckt sich K praktisch mit / sowie auch die an Chlorkakium, Tachhydrit 
und Karnallit gesättigte Lösung Y. 

Die anderen Bestimmungen wurden in der bekamiten Weise ausgeführt 
und ergaben: 

B. Sättigung an Chlorkalzium, Chlorkalium und Chlürnatrium: 

21.1 Prozent Ca, 1.78 Prozent K, 0.05 Prozent Na, 39 Prozent Cl« 
entsprechend : 

. IOOOH«0 249CaCl, 10.8K,Cla 0.5NaiQa. 

Jlf .^Sättigung an Tachhydrit, Chlonnagnesium und Chlomatrium: 
14.89 Prozent Ca, 2.92 Prozent Mg 

entsprediend: 

1000H,O 141.4CaCls 45.7MgCl, O SNa^Cla. 

Die überdies an Karnallit gesättigte Lösung D dürfte hiervon kaum 
verschieden sein. 



> Bakhvit Roostbo«m, Zdtiebr. f. phyiilc. Clmnie #, 31. 

> Sdtc38. 
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E. Sättigung an Chlorkalzium, Chlorkaliuoi, KamaUit und Chlor- 

oatrium : 

1.75 Prozent K, 18,77 Prozent Ca, 1.43 Prozent Mg 
entsprechend : 

1000H,O 215.8CaCla 27MgClt 10.3K,Clt 0.5Na,Cl«. 

So entsteht folgende Tabelle unter Abrundung auf ganze Zahlen für 
Chlorkalzium, halbe ffir die anderen Chloride: 

Sättigung an aiomatrium und ^ ä?t ^"'"MrcV^^K^af "'Ä 

/. Chlorkalzium (C^Cl,* 2HsO) 239 0 0 0.5 

ilf. Tachhydrit, Chlormagnesium 141 45.5 0 0.5 

B. Chlorkalzium, Chlorkalium 249 0 11 0.5 

Chlorkalzium, Tachhydrit 239 — 0 0.5 

D. Tachhydrit, Chlormagnesium, KamaUit 141 45.5 — 0.5 

E. Chlorkalzium, Chlorkalium, Karnallit . 216 27 10.5 0.5 
y. Chlorkalzium, Tachhydrit, Karnallit . . 239 — — 0.5 



Vftn'tUoff, Ozean. Salzabla^emogeii. 20 
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XLV. Das Auftreten von Tinkai und oktaedrischem Borax. 



Nachdem die Borate schon gelegentlich durch die künstliche Darstellung 
von Pinnoit* und Kaliborit* gestreift waren, erlaubt die für Tachhydrit neu 
dQ^tthrte graphische Dantellung* den GecamtetnbUck in die Bofatvorkoni' 
men, und damit ist die letste Aufgabe einer abgerundeten Lösung zi^Snglich 
geworden. Allerdings liegt bei den Boraten das Problem noch sdiwieriger 
als bei den Sulfaten (zumal denjenigen des Kalziums), da die Verzögerungen 
ansteigen von den Derivaten der Sahwäure, HCl, zu denjenigen der Schwefel* 
säure H«ß04, und von diesen wiederum zu denjenigen der Borsäure. 

A. PorffftllM von Kattumbaftt 

Wird das Problem allgemein gefaßt, so hat man mit den Boraten von 
Kalium, Natrium, Kalzium und Magnesium zu tun sowie mit deren Kombi* 
nationen. 

Bei den Einsdbocaten, die zunächst berOcksiditigt seien, ist eine Ver* 

einfachung dadurch gegeben, daß die Kaliumverbindung aus der Untersu^Uflig 
fortfällt (auch nicht in der Natur vorkommt). Dies hängt damit zusammen, 
daß die Untersuchung sich auf die gleichzeitige Mitanwesenheit von Chlor- 
natrium beschränkt. Nun sind aber Chlornatrium und KaHumborat unver- 
träglich: sowohl bei 25 wie bei 83^ bilden deren Losungen bei Einengen in 
Anwesoiheit von ObersdiQasigHn Chlomatrium Immer Natriumborat und 
Chloikalium, wie direkte Versuche bewiesen. 

Diese durch das Fortfallen von Kaliumbwat bedii^^te Vereinfachung 
macht es möglich^ das Auftreten von Borax und den anderen Boraten ebenso 
übersichtlich darzustellen wie dasjenige von Tachhydrit und den anderen 
Kalziumsalzcn, und die ganze Boratuntersuchung in ein verhältnismäßig 
einfaches Schema unterzubringen, das für 25^ in Figur 4, Tafel 7 ge- 
geben ist: 

Durch eine rote Linie sind In dieser Figur die Fdder von Thenaidit 
(Na^OJ, Glaserit und Chloiicalium geteilt. Untezhalb dersdben befinden sich 
die Losungen, welche mehr Borsäure (richtiger B^O«) als Hagnenum endialten, 



1 Seite 204. 

* Selte207. 

• scit«m 
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und so schließt sich dort ein Gebiet für Boraxsättigung an. Oberhalb dieser 
Grenzlinie wo Un^dcehrtcs der Fall ist, liegt dann im weaentlichen das G^et 
der Magnesiumborate und IX^pelborate, ^die als kaum Itelich die {roheren 

Bestimmungen unberührt lassen. Die Kalztumborate und -doppelborate 

^chUeßlich können sich nur bilden aus Lösungen, die verhältnismäfitg arm an 

Magnesium oder reich an Kalzium sind. Dafür liegt also einerseits ein Gebiet 
unterhalb der roten Grenzlinie und rechts von derjenigen in der erw'ähnten 
Tachhydritabhandlung, welch letztere Linie die Icalziumreichen Lösungen 
Ibegrenzt. 

BJs 83* ändert sich dies Schema oberhalb der roten Grenslinie in der 
früher angegebenen Weise; unterhalb derselben nur durch Auftreten von 
oktacdrisdiem Borax (Na^^O, • 5HgO) statt des gewöhnlichen (Na^40^ * 

B. Auftreten von Borax (TInkal) und okUedrischem Borax. 

Die Lösungen, welche zu untersuchen waren, um obigem Schema seinen 
quantitativen Inhalt zu geben, sind nicht sehr zahlreich. Es handelt sich um 
fünf derselben, mit Sättigung an Borax und Chlornatrium, und dazu noch an bzw. 
ChlorkaUum, Thenardit oder deren Kombinationen mit Glaserit, welche fünf 
jin der Figur durch 0, B, C, F und G angegeben sind. 

Zusammensetzung der Losungen bei 25*. Die Menge 
ßorax, welche bd 25* und Sättigung an Chlomatrium in L<isung geht« ist 
eine geringe und so sind die gemachten Bestimmungen gleichzeitig eine wert» 
volle Kontrolle der früheren ohne Borax durcl^;efahrten, weiche sich be- 
stätigten : 



Sättigung an Borax, Chlor- Molekoieo «uf 1000 Moleküle h.o 



natrium und 






N*,S04 




0 


54 






1.01 




45.4 


19.6 




1.39 




49.7 




12.5 


1.07 


F. Chlomatrium und Glaserit 


44.8 


13.4 


4.5 


1.46 


47. Natriumsulfat und Glaserit 


43.5 


9.2 


14.6 


1.18 



Auftreten von oktaedrischem Borax (B407Na2 * 5H,0) 
t>ei 35^. Bdcanntlich kann der Borax noch eine zweite Form annehmen 
«ind als sogenannter «ktaedrischer Borax auftreten. Letzterer unterscheidet 
^ich durch gerii^iren Wassergehalt und besitzt nur 5 statt 10 Moleküle Kristall- 

'wasser. 

Die Methoden zur Bestimmung der Temperatur, bei der sich solche 
^a^erärmerc Modihkatic^en bilden, sind bekannt; nur zeigt sich schon beim 

20* 
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Borax die ctgentümliche Verzögerung, welche die Borate kennseidinet. Während 

nämlich das entsprediende Sulfat, Glaubersalz (Na^504 • lOH^O) sich so glatt 
in das Anhydrit umwandelt, daß darauf ein thcrmometrischer Fixpunkt sich 
gründen läßt*, ist mit Borax in dessen entsprechender Umwandlung, nichts 
ähnliches erreichbar*. Von Horn und van Wagener wurde zur Fest- 
stellung der Umwandlungstcmperatur mit Erfolg die Löslichkeitsbestimmung 
angewtuidt^, und dabei zeigte sich die Bildungstonperatur des oktaedrischen 
Boraxes ab ein Knick in der Lflslicbkeitskurve bei 61*. Diese Bestimmung 
wurde von uns mit einem Dilatometer wiederholt, in dem sich in bekannter 
Weise die Bildung des oktaedrischen Salzes bei 61 ^ noch durch Ausdehnung, 
die RückVerwandlung bei 59° durch Kontraktion zeigte. Konstanz bei 60* 
bewies, daß dort die Umwandlungstcmperatur liegt. 

Die Temperatur der Pcntahydratbildung hat mineralogisch eine gewisse 
Bedeutung, weil nicht nur das Dekahydrat als Tinkai, sondern auch das Penta- 
hydrat als Naturprodukt aufgefunden wurde; und so wurde die tiefste Tem- 
peratur bestimmt, bei der sich das Pentahydrat in den natfirlichen Ausschei- 
dungen bilden kann, und die höchst^ bei der unter diesen UmsUbiden noch 
Tinkai auftritt. 

I^e letztere Aufgabe ist die einfachere. Es handelt sich dabei um die 
Temperatur, bei der das Dekahydrat sich ven^andelt bei Anwesenheit von 
Chlornatrium {in 0) ; hier besteht die kleinste Maximaltension und hält also 
das höhere Hydrat am längsten aus. Tliermomclribche Versuche zeigten, daß 
diese Temperatur 21^5 tiefer liegt als unter entsprechenden Bedingungen bei 
Borax allein (36* in einer Umgd>ui^ von 35** gegen 57?3 in einer Umgebung 
von 56*). Die gesuchte Temperatur ltq;t also unweit 39*. 

Die tiefote Bildungstemperatur des Pentahydrats ist wiederum dilato- 
metrisdi bestimmt Dieselbe ist zu suchen dort, wo die Tennon ein Minimum 
aufweist, d. i. im Kristallisationsendpunkte bei gleichzeitiger Anwesenheit 

von Chlomatrium, Chlorkalium und Glaserit. Bei Füllung mit 12 g Boraac 

und je 1^/2 g der drei genannten Salze zeigte sich 35?5 als Umwandlungs- 
tcmperatur. Das erwähnte Vorkommen vom Pentahydrat in den Lagunen 
Italiens* ist also Anweisung einer oberhalb 35?5 liegenden Temperatur. Penta- 
hydrat ist von den bis jetzt untersuchten 27 Salzmineralien das vierte, dessen 
Bildungstemperatur oberhalb 25* liegt. 

Zusammensetzung der Losungen bei 83*. AbsdiUeSend 

' T. W. Richards und R. C. Well», Zeitschr. f. pliysik. Chemie 43, 465. 

^ T. W. Richards uad J. fi. Churchill, Zeitschr. f. physik. Chemie 28« 313. 

* Auer. Ctuak, Jonnu 90, 344. 

* B«chi, Amer. Joam. oT Sdince (2), 17, 129; 1t, 120. 
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sind jetzt auch die oben für 25^ erwähntea Bestimmuiigefi fttr 83^ dufch- 
geführt mit folgendem Resultat: 



Sättigung an PeoCahydrat, to itoitkotai «rf lOOD Mokwu. i«) 





NaCl und 


N«,CI, 


K4CI* 






0 




50.5 






8.9 


B. 




33.1 


39.5 




19.1 


C. 


Natriumsulfat 


52 




8.8 


10.1 


F. 


Chlorkalium und Glaserit 


29.1 


40.5 


4.6 


19.7 


G. 


Natriumsulfat und Glaserit 


30.7 


20.9 


10.9 


13.5 



Der Kristallisationsgang ist in der !• igur 4, Tafel 7 durrh Pfeile an^rcdcutet, 
während die Paragenese sich ebenfalls einfach ausdrückt, und zeigt, daß Borax, 
unabhäng^ von der Temperatur, begleitet sein kann von Chlonuttrium, Chlor* 
kalium, Natriumsulfat und Glaserit. 



XLVl. Anhydrit, Sync^enit, Glauberit und Peiitasalz bei 83° und 
das Entstehen von Chlorkalzium und Tachhydrit. 

Durch eine frühere Untersuchung* sind die löslichen Vorkommen in 
den natürlichen Salzlagerungen, soweit sie aus den Sulfaten und Chloriden 
von Natrium, Kalium, Magnesium und Kalzium aufgebaut sind, für 83* in 
ein ziemlich einfaches Schema zusammengebracht, das hier zum Ausgangspunkt 
wiedergegeben sei (Fig. 1, Tafel 8): 

Den Eck- and Sdinittpunkten entsprechen die In Betracht kommenden 
konstanten Lösungen; sämtliche Paragenesen sind durch Berührung der be> 
sttglichen Felder zum Ausdruck gebracht. Die rote Linie AP gibt die Grenze 
an zwischen den Lösungen links, die mehr Schwefelsäure als Kalk enthalten 
und schließlich im Endpunkt Z zu Karnallit, Kicserit und Bischoffit eintrocknen ; 
rechts ist das Umgekehrte der Fall, und im Endpunkt Y kristallisieren schließ- 
lich Karnallit, Tachhydrit und Chlorkalzium aus. 

Die vorliegende Arbeit, welche wohl die vorletzte auf dem Gebiet der 
Kalziumvorkommen sein dtlrft^ enthalt die Anweisung Ober das Vorkommen 
der nicht oder wenig Itelichen Kalfcsalze Anhydrit, Glauberit, Syngenit, Penta- 
kalziumsulfat, Polyhalit und Krugit bei SS". 

Zunächst ist diese Aufgabe gelöst für die Umrandung PQJf des obigen 
Sättigungsfeldes, wo die Tripelsalze mit Kalzium, Magnesium und Kalium, 
Polyhalit und Krugit ausgeschlossen sind. Vier Grenzbestimmungen genügten 
also für die vollständige Lösung. 

Von vornherein ist ersichtlich, und auch früher für 25* dirdct bestimmt*, 
dafl Glauberit CaNat(SO«)| in den natriumreichen Losungen bei C sich vor- 
wi^nd bilden wird, die Kaliumverbindungen Syngenit CaKs(S04)2H20 und 
Pentasalz Ca5K2(S04)«H^ in den kaliumreichen Losungen bei B, Anhydrit 
scbiiefiiich in den natrium* und kaliumarmen Lösungen bei PQJ, 

1. Grenze zwischen Anhydrit und Glauberit 

(i^ in Fig. 1, Tafel 8). 
Die Grenze zwischen Anhydrit und Glauberit ist gegen diejenige bei 25® 
wenig verschoben. Sie lag für diese Temperatur im Magnesiumsulfathcpta- 
hydrat ; für 83* liegt sie in dessen Entwisserungsprodukt, Kicserit. Nach der 

> Sehe 303. 
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oben gemachten Bemerkung ist sie zwischen P, bei Sättigung an Magnesium- 
chlorid, und C, bei derjenigen an Natriumsulfat, zu suchen. In der ersten 
Lösung kann nur Anhydrit, in der letzten nur Glauberit auftreten. 

Vorversuche zeigten dann, daß in H und I Glauberit aus Gips bzw. An- 
hydrit entsteht, in L dagegen das Umgekehrte stattfindet. Durch entsprechende 
Versuche mit zwischen L und I liegenden Lösungen wurden dann die Grenzen 
weiter eingesdiränkt und schließlich Rührversuche angesetzt unter Benutzung 
der Änderung vom Chlorgehalt als Merkmal. So fand Herr F a r u p , daß die 
Grenze zwischen einer 16.56 und 18.48 Prozent Chlor haltenden Lösung liegt, 
also unweit K (mit 17.36 Prozent Chlor), 

Bei Fortsetzung der Versuche mit Herrn d' A n s wurde dann von Lösung K 
ausgegangen und diese mit Chlornatrium, Glauberit und Gips gerührt; der 
Chlorgehalt stieg dabei (unter Verwandlung des Gipses in Gtauberit) bis 17.52 Pro- 
zent an. Die gesudite Grenze liegt also oberhalb K im Kieserit; letzterer wurde 
also zugesetzt und zur Beschleunigung allmählich Magnesiumchlorid zugegeben, 
bis die Grenze überschritten war. Dies zeigte sich bei einem Chlorgehalt von 
17.71 Prozent; derselbe sank dann auf 17.54 Prozent, und so war die Grenze 
von zwei Seiten erreicht, allerdings nach einem 175 stCmdigen Rührversuch. 

Zur endgültigen Analyse der Losung wurde das Chlor nochmals in einer 
größeren Probe bestimmt, mit dem Resultat 17.5S Prozent; Magnesium und 
Schwdelstture (SOJ ergaben sich zu bzw. 5.Q5 bzw^ 5.09 Prozent. Das Kalzium 
ist durch S&inahme der Schwdelsäurekonzentration bestimmt, welche sich 
zeigte, falls eine kalziumfreie Lösung von der betrefltenden Zusammensetzung 
mit Anhydrit gesättigt wurde; auf Kalziumsulfat berechnet, betrug dasselbe 
0.15 Prozent. Daraus ergibt sich für die Zusammensetzung der L^ung: 

lOOOH^O 17.9NatQt47.3]4gQt 13.7MgSO« 0.28CaSO« , 

was auf halbe Molekfile abgerundet folgendem ent^ridit: 

1000H«O ISNatCl, 47.5Mgat USMgSO« 0.28CaSO«. 

2. Grenze zwischen Glauberit und Syngenit 

{g in Fjg. I, Tafel 8). 

Bei den noch von F a r u p durchgeführten Versuchen zur Bestimmung 
der Grenze zwischen Giauberit und Syngenit zeigte sich in erster Linie, daß 
während bei 25* diesdbe zwischen C und G (im Thenardit) liegt, sie sich bei 
83* Ober G hinaus aogju stark gegen F verschoben hat, also im Glaserit liegt. 

Zwei Rflhrversuche bzw. ausgehend von den Lösungen F und G mit 
Chlornatrium, Glaserit, Glauberit und Syngenit als Bodenkörper ergaben 
einen Chlo^ehalt, der einerseits von 19.2 auf 18.5 Prozent sank, anderseits von 
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16.4 auf 18.1 Prozent stieg. Daa daraus genommene Mittel, 18.3 ProflEent, 
entspricht nach Interpolation einer Lösung: 

lOOmfi 40.7NatCl, 33.4K,Ci. 6.7Na«SO« , 

also auf halbe Moleküle abgerundet: 

lOOOHtO 40.5Na,Cl. 33.5K,Cla 6.5Na^«. 

Der Kalziumgchalt ist ein sehr geringer und betrug fOr 25* in uad G 
bzw. 0.03 und 0.02CaSO4 auf lOOOH^ .> 

3. Grenze zwischen Syngenit und PentAsalz 

(/ in Fig. 1, Tafel 8). 

Die beiderseitige Begrenzung des Pentasalzes ist gemeinschaftlich mit 
Herrn d*Ans verfolgt. Einerseits, an Syngenit, stößt Pentasalz zwischen 
B und F an. Die genaue Grenzlage wurde ermittelt unter Auagehen von einer 

Lösung B, Zusatz von Chlomatrium, Chlorkalium, Syngenit und Pentasalz 
und Rühren bis zur Sulfatkonstanz. Die Bestimmuc^ von Schwefdsäure (SO^, 
Chlor, Kalium und Kabium ergab dann bzw.: 

0.72Fkozent SO«, 19.4 Prozent Cl, 10.4 Prozent K und 0.025 Prozent Ca, 
entsprechend: 

lOOOHtO 40.5Na,at 38.3K.CU SNaaSO« O.lSCaSO« , 

also auf halbe Moleküle abgerundet: 

lOOOHgO 40.5Na.Cla 38.5K,C1, 2Na|S0« 0.18 CaSO«. 

4. Grenze zwischen Pentasalz und Anhydrit, Bildung 
von Chlorkalzium {b in Fig. I» Tafel 8). 

Die Bestimmung der Grenze zwischen Pentasalz und Anhydrit fOhrte zu 
einem für die ganze Untersuchung wichtigen Ergebnis. 

Längeres Rühren (der ganze Versuch nahm zwei Monate in Anspruch) 
der Lösung B mit Chlornatrium, Chlorkalium und den erwähnten Kalzium- 
Verbindungen zeigte, daß die Lösung sich an Chlorkalzium anreicherte, durch 
doppelte Zersetzung also von Anhydrit und Chlorkalium unter Bildung von 

Pentasalz : 

eCaSO« + 2Ka + H2O = Ca5K,(S04),HjO + CaClg. 
^ Seite 302. 
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Sobald diese Tatsache fesf^stellt war, wurde, um die Grenze schneller 

2U erreichen, bei immer überschüssigem Anhydrit Chlorkalzium zugesetzt, 
solange noch dessen Menge in der Lösung anstieg. Schließlich fing dieselbe 
dann zu sinken an, und so war die Grenze von beiden Seiten erreicht bei 2.9 Pro- 
zent Kalzium Da«? mikrns^kopische Bild bestätigte diese Einstellung. Nun- 
mehrwurde eine frische Losung mit einer etwas kleineren Kalziummenge, Chior- 
natrium, Chlotfcalium, Anhydrit und Pentasalz angesetzt, in der das Kalzium 
bis zum selben Grenzwert anstieg. 
Die Analyse ergab: 

20.6 Prozent Cl, 8.41 Prozent K, 0.024 Prozent SO« 

entsprechend : 

lOOOHjO 32.2NajCla 30.8KsCl» 20.6CaCl, O.OTCaSO* 
und auf halbe Moleküle abgerundet: 

1000H.O 32Na^lt 3IKtQ» 20.5CaCla O.OTCaSO«. 

Es sei erwähnt, daO D i 1 1 e' einen ahnlichen Fall von doppdter Um- 

Setzung beobachtete in der Einwirkung von Gips auf Chlorkalium unter Syi^entt* 
bildung. Diese Umwandlung geht indessen nicht weit und führt bei 21® nur 
zu 3 Mol. C'dCU auf 1 0OOHjO . Die Anwesenheit von Chlornatrium scheint diese 
Umwandlung zu verhindern. 

Die gefundene Chlorkalziumbildung ist für unsere Untersuchung wichtig, 
weil sie eine MUgÜdikeit darstellt, das Tachhydritgebiet (rechts von der roten 
Grenzlinie in Fig. 1, Tafel 8) zu erreidien, welches die Losungen umfafit, die 
schließlich im Endpunkt Y unter Ausscheidung von Tachhydrit eintrocknen. 
Allerdings enthält die obige Lösung nicht das dazu nötige Magnesium, aber 
beim Vorhandensein desselben wird zweifelsohne die b'^schricbcne doppelte 
Zersetzung unter Chlorkalziumbüdung stattfinden, bei genügendem Magnesiuni- 
gehalt allerdings unter Bildung von Krugit und Polyhalit statt Pentasalz, 
was für die doppelte 2^rsetzung ein begünstigendes Moment sein dürfte. 

Indem hier wohl zum letztenmal in dieser Untersuchung der Tachhydrit 
erörtert wird, sei auf eine anfangs gemachte Vermutung zurackgdcommen, 
da0 Tachhydrit als letztes Produkt der primären Meeresausscheidung auf- 
zufassen sei*. Herr P r e c h t wies mit Recht auf die Unhaltbarkeit dieser Auf- 
fassung hin^, und Fig. 1, Tafel 8 zeigt auch, daß Einengung nur zum End* 

* Compt cend. 126, 694. Das gebildete DoppeUulfiit «lUJt hier die Formel CaK^SO«), 
4H^0; Wiederiioluiig de* Vermdtt sd(te Jeöodi, daS hier Syngenlt, abo eb Doppdnh mit zwei 

Wasaennolrkrilm, entsieht. 
» Seite 34. 

* ZdtednUl des Vereins Deutscher htgcmom 1898» 877. 
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punkt Z führt, ohne Gelegenheit zur Überschreitung der roten Grenzlinie. 
Demselben verdanke ich auch die Mitteilung über das Vorkommen von chlor- 




kalziumhaltigen Losungen, welche bis xu 27 Mol. CaQ« ^ lOOOH^O haben. 
Diese Mitteilungmöge im Anschluß an obigem hier wörtltdi folgen. 

„An der Grenze von Anhydrit und Salzton, in einer Tiefe von etwa 300™, 
wo der Kamallit in den sekundären Kainit übeigeht, sind seit mehr als zehn 
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Jahren an verschiedenen Stellen geringe Mengen chlorkalziumhaltige Laugen 
beobachtet "worden, welche einen Gehalt von etwa 7 Prozent Chlorkalzium 
zeigten. Im Jahre 1904 fand ein Laugenausfluß bei 300™ Tiefe ebenfalls auf 
der Grenze von Anhydrit und Salzten statt, welcher vom Mai bis November 
anhielt und in yeischiedeneA Zeitabachnitten untenucht mirde. Die Unter* 
suchungen ergaben, dafl der Chlorkalziunigdialt anfangs 5,9 und suletst 12.5 Pro- 
ttnt betrug. Von mehreren vollatSndig ausgeführten Analysen m^gen die 
folgenden an dieser SteUe Aufnahme finden: 





25. Juni 


17. AngiMl 


28. September 






1901 


im 


1904. 




Chlorkalium 


2.6 Prozent 


2.3 Prozent 


2.7 Prozent 




Chlornatrium 


6.0 „ 


6.1 „ 


5.7 „ 




Chlormagncsium 


10.3 „ 


6.2 „ 


4.7 „ 




Kalziumsulfat 


0.07 „ 


0.03 „ 


Spuren 




Chlorkalzium 


5.9 „ 


9.9 „ 


12.5 Prozent 





Die Analysen ergeben, daß der Gehalt an Chlorkalien mit zunehmendem 
Chlorkalziumgehalt nahezu gleich geblieben, der Chlormagnesiumgehalt mit 
zunehmendem Chlorkalziumgehalt aber von 10.3 auf 4,0 Prozent gesunken ist, 
£s ist anzunehmen, daß diese Laugen in feinen Klüften in verschiedener Höhe 
des Anhydrits und des Salztons verteilt mren und die Bildung des Chlorkalsiunn 
vorsu^weise in den oberen Schiditen erfo^ is^ wo der Katnit in ein Kon« 
glomerat von Polyhalit und Knigit fibergeht. In der Fig. 35 ist die Ausflufistelle 
mit A bezeichnet, die Grenze vom Karnallit und Kainit durch einen kräftigen 
Strich markiert und angedeutet, daß über dem Kainit ein Konglomerat von 
Salzton, Polyhalit und Krugit vorkommt. Dieses Konglomerat ist nur an 
einzelnen Stellen bergmännisch aufgeschlossen worden, da man im allgemeinen 
das Ausgehende der Kalisalzlagcrstätten in Rücksicht aui die Wassergefahr 
bergmännisch nidit gern untersucht. Syngenit konnte in dem konglomerat- 
artigeo Gestein bisher nicht nachgewiesen werden. An den Stellen, wo der 
Anhydrit durch die Erhebungen der Erdschtditen auf der Erdoberfläche an- 
getroffen wird, ist er in Gips übergegangen. Bei Tiefbohrungen und beim 
Abteufen von Schächten hat sich an verschiedenen Stellen, z. B. in Leopoldshall 
auf dem Herzoglich Anhaltischcn Salzwerke gezeigt, daß der Anhydrit, wo er 
zutage tritt, auf einer Tiefe von etwa 30" in Gips übergegangen ist In diesen 
oberen Erdschichten bildete sich natürlich eine gesättigte Gipslusung, welche 
in tiefertiegei^e Schichten eindrang und dort vidleidit zur Kainttbildung 
beitrug. 

Bei der Umwandlung des Kamallitlagers in ein Kainitlager muflte zu- 
nächst das Chlofmagnesium und der grOfite Teil des Kristallwassers des KamalUts 
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durch Auslaugen entfernt werden, wodurch eine Volumenverminderung von 
etwa 50 Prozent stattfand. Das im Karnallit als Kicserit voriiaodene Magnesium* 
Sulfat war zur Kainitbildung nicht in ausreichender Menge vorhanden und es 
mußte daher Schwefelsäure in Form einer Lösung von Magnesiumsulfat und 
als Kalziumsulfatlüsungen aus dtn oberen Schichten hinzugeführt werden, um 
ein Kainitiager von dei^leichen Mächtigkeit, wie der Karnallit vorkommt, 
zu bilden. Aus den geologischen Beobachtungen ergibt stdi, daB das im Kainit 
vorhandene Kali im wesentlichen auf ursprünglicher Lagerstätte geblieben ist» 
dafi aber von dem vodiandeaen Magnesiumsulfat dn großer Teil in LOaungen 
zugefflhrt worden ist" 
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XLVii. Polyhalit und Krugit bei 83". 



Zum Abschluß der Untersuchung der natürlichen Kalziumvorkommen 
bleibt noch die Mitberücksichtigung der Tripelsulfate (Polyhalit und 
Krugit, CagKjMgCSO^)* 2H.,0 und Ca^K^Mg (804)6 2H2O) bei 83° übrig. Es sei 
diesen Bestimmungen das Schema zugrunde gelegt, das die Resultate der Unter- 
suchung bei 83'' ohne Berücksichtigung dieser Tripelsulfate enthalt^ Fig. 2, 
Tafel 8: 

Dieses Sdiema weist durch die Gren^unkte am Rande g und k aus, 
wo sich Pentasals CasKt(SO«),H,0 , Syngenit CaKtCSOjÄO , Glauberit 
CaNat(S04)s und Anhydrit CaSO« treffen. Für die 16 Randpunkte ist damit 

festgestellt, welche Kalziumverbindung die dort beständige ist, und zwar 
Pcntasniz von b bis /, Syngenit von / bis Glauberit von g bis k, Anhydrit 

von ^ bis b. 

iü bheb nunmehr übrig, zu enuiltein, welche die stabile Kalziuniiurm 
in jedem der Funkte innerhalb der Umrandung ist, und anzugeben, wo die- 
selben sidi b^jrenzen. 

Die entere Frage läßt «ch beantworten, indem die in obigem Schema 
durch Punkte a&g^benen konstanten Lösungen mit irgendeiner Kalzium- 
form in Berührung «gebracht werden, und bei 83" verfolgt wird, in welche sie 
sich vcrv,'andeln. Als Kalziumforni ist meistens das aus Aiabastergips erhaltene 
Kalziumsulfat benutzt, weil dasselbe sich leicht verwandelt. Verzichtet ist 
dabei auf den Unterschied zwischen Polyhalit und Krugit, weil derselbe sich 
qualitativ nicht so Idcht zeigt und dodi bei Bekanntsein des Polyhalitfeldes 
das Krugi1|;ebiet als schmaler Streifen zwischen ersterem und Anhydrit ge- 
geben ist. 

Das Resultat dieser Voruntersuchung war folgendes: 

1. Anhydrit ist stabil in D, E, T, U, X und Z. 

2. In S und Q war in der betreffenden Weise keine Entscheidung zu er- 
zielen. In S blieben Glauberit und Polyhalit, in Q Anhydrit und Krugit un- 
geändert. 

3. In den ttbrigen Lösungen V, W, Y, P und R entstand Polyhalit. 
Dieses Resultat läfit sich durch die Feldverteilui^ in nachstdiender Figur 

zum Ausdruck bringen, in weldi«r aus nachher zu erörternden Grttnden an- 

1 Seite 3ia 
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genommen ist, daß in 5 Polyhalit, in Q Anhydrit die stabilen Kalziumformen 
sind. 

Dies« Figur zeigt gleichzeitig, um wdche Grenzbestimmungen es sich 
handelt. 

Zunächst sind vier Lösungen vorhanden, in denen drei Kalzianisalze 
zusammentreffen: ^ und i^; dann ist an sedis Stellen die Lage der Grenxe 
jEU emutteUi. 

Kaum lohnte es sich, alle diese Bestimmungen direkt zu machen, was 
immerhin eine langwierige Operation bedeutet, und so sind von den zehn in 
Betracht kommenden Fällen fünf direkt verfolgt, woraus das Ganze sich auf 
indirektem Wege mit genü|^ender Sicherheit ergibt. 

Das Auifällige im obigen Bilde, beim Vergleich mit demjenigen für 25®, 
ist die große Ausdehnung des Tripdsulfa^bietes, von Polyhalit und Krugit, 
besonders nach unten und nach rechts. Unten It^ die Grenze sehr nahe am 
Rande, was eine wesentliche Vereinfadiui^; bedeutet; rechts überschreitet die 
<}renze die rote TJnie, bringt also Polyhalit und Krugit in das Gebiet der chlor- 
.kalziumhaltigen Lösungen, was mineralogisch wichtig ist. 

In den nachfolgenden Detailangaben ist mit den direkten Bestimmungen 
angefangen, zunächst der wenig wichtigen links oben in Fig. 3, Tafel 8; 
dann konunt die untere Tripelsalzgrenze ; daran reihen sich die am meisten 
interessierenden chlorkalziumhaltigcn Lösungen, die, sich fortsetzend bis zur 
oberen Tripelsalzgrenze, den Abschluß bilden und sich indirekt fassen lasäen. 

L Direkte Bestiuiniiuigen. 
1. Grenzpunkt Glaub erit - Polyhalit auf KY in IC'. 
Ausgehend von der Lösung Y: 

1000H«O 16NasCl| 10.5K,C1, 42MgClt UMgSO« , 

•wurde mit Chlomatrium, Loeweit, Kieserit und Glauberit bei 83* gerührt, 
bis sich nach neun Tagen unter PolyhaUtbildung die Chloriconstanz einstellte. 
Die Analyse ergab dann: 

17.88 Prozent Ci, 5.36 Prozent SO4 , 2.63 Prozent K und 5.14 Prozent Mg, 
.also; 

lOOOHjO l TJNajjCl» 9.2K, 42.3MgCl, 15.2MgS04 , \ 
;auf halbe Moleküle abgerundet: 

1000H|O 17.5Na^t QKjCl, 42.5MgCl8 ISMgSO*. 
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2. Grenzpunkt Glaubcrit-Polyhalit in G' bei S. 

Ganz wie bei 25^ liegt bei 83" die Glauberit^en2e so dicht an S, daß die 
Analyse kaum eine Differenz zu konstatieren erlaubt. Ausgehend von der 
Lösung Si 

lOOOHjO 43Na,Cl2 22.5KoCl2 T.SMgSO, S.SNa^O* , 

wurde mit Glauberit, Folybalit, Chlornatrium und Glaserit gerührt, immer 

bei 83". Als dann der Magncsiumgchalt sank und die Zusammensetzung der 
Lösung sich also derjenigen in G näherte, wurde noch Natriumsulfat zugesetzt 
und bis zur Konstanz im Magnesiumgehalt (vierzehn Tage) gerührt. Die Analyse 

ergab dann: 

16.66 Prozent Cl, 4.41 Prozent SO^ , 6.47 Prozent K, 0.65 Prozent Mg und 

O.Ol Prozent Ca, 

also: 

1000H.O 43NasCU 23.3K.C1, 7.5MgSO« 5.3Na^O« aOSCaSO« , 
auf halbe Moleküle abgerundet: 

lOOOKtO 43Na,Clt 23.SKdCI. 7.5MgS04 S^SNa^O« 0.08CaSO«. 

3. Zusammentreffen von Glauberit, Polyhalit und 
Syngenit in im Glaseritfelde. 

Auf Grund von anderweitigen Bestimmungen wurde hier von einer L^ung 

lOOOHjO 40Na2Cl2 SOK^Cl, 4MgS04 öNasSO« 

ausgegangen und mit den im Titel erwähnten Körpern sowie Chlornatrium 
gerührt bis zur Chlorkonstanz, was neun Tage forderte. Die Analyse ergab 
dann: 

18.26 Prozent Cl, 2.38 Prozent SO4 , 8.75 Prozent K, 0.36 Prozent Mg und 

0.02 Prozent Ca , 

also: 

lOOOHtO 41.6Na,a,32K,Cl,4.2MgS04 2.7Na,S04 0. 14CaS0« , 
auf halbe Moleküle abgerundet 

1000H,O 41.5NatCl| 32K^i. 4MgS04 2.5Na^4 0.t4CaSO«. 

4« Grenzpunkt Syngenit^Polyhalit auf FP in F', 
Ein fünfsEdmtägiger Rührversuch, auagdiend von einer Lösung 
lODOH^O 37NagCIa SöK^Clj SMgCl^ TMgSO* , 
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halbwegs zwisdien P und F, mit Syngentt, Polyhalit, Chlornatrium, Chlor* 
kalium und Glaserit als Bodenk<^rper, Qilorkonstanz als Merkmal, ergab: 

18.95 Prozent Cl, 1.76 Prozent SO* , 9.99 Prozent K, 0.26 Prozent Mg und 

0.02 Prozent Ca , 

also: 

1000H.O 40.5NatCl, 36.9K/3t 3. IMgSO« 2Na«S0« 0.]4CaSO« , 

auf halbe Moleküle abgerundet: 

lOODH^O 40.5NatCl« 37KaCl| dMgSO« 2Na«ß04 0. 14CaS0« . 

5. Zusammentreffen von Syngenit, Polyhalit und 
Pentasalz in /' im Chlorkaliumfelde. 

Auf Grund von anderweitigen Bestimmungen wurde hier von einer 
Ldsung: 

1000H,O 40Na,Clt 30K,C1« 3MgS0« 2Na^04 

ausgegangen. Ein vierzehntägiger Rührversuch mit den im Titel erwähnten 
Salzen und Chlomatrium als Bodenkörpem, Chlorkonstans als Merkmal, ergab: 

19.31 Prozent Cl , 1.06 Prozent SO« , 10.37 Prozent K , 0.23 Prozent Mg und 

0.02 Prozent Ca , 

also: 

1000H,O 40.3NatCl« 38.2KtCl« ZTMgSO« adNafSO« 0.14CaSO4 * 
auf halbe Moleküle abgerundet: 

lOÜOHgü 40.5Na,ag 38K,Clg 2.5MgSÜ4 O.öNa^SO* 0. 14CaS04 . 

II. Indirekte Bestimmungen. 
1. Anwendung der Wilsonschen Regel. 

Vor mehreren Jahren^ wurde von Wilson eine einfache Kcgci aufgestellt 
für die Zusammensetzung der Ltoungen, welche 1^ 25* an Chlornatrium und 
Chlorkalium gesättigt dnd. Dieselbe sagt aus, dafi dn Molekül MgQ, ein Fünftel 
Molekül K|C1| verdrängt, also: 

K.Cla + VsMgCU = konst. 

Diese etwa 19 (damals 18 bis 20) betragende Konstante zeigte sich in den cli 
damals untersuchten Lösungen. Seitdem hat sich die Anzahl dieser Losungen 

I Sttte 124. 



Digitized by Google 



— 821 - 



venndir^ und die Regd stimmt noch etwas beeser, »t auch rationetler, falk 
Na^SO« ala negatives HgQf Rechnung gesogen ^rd. Ei seien von dftsen 
Losungen nur die für die Hauptuntersudiung maßgebenden mit Rflckncht 
auf diese so formulierte Beziehung susammei^iestellt : 



Sättigung an CIMa, CIK und: 




MfCIa K^a 






. . 19.5 




19.5 




. . 5.5 


70.5 


19.6 




. . 20.0 


-4.5 


19.1 




. . 15.0 


20.0 


19.0 




, , 14.5 


25.5 


19.6 


Leonit und Kainit 


9.5 


47.0 


18.9 


Kainit und Karnallit 


. . 6.0 


68.0 


19.6 


Diese Zahlen schwanken also nur zwisch 


len 18.9 und 19 


.6. 




Eine ähnliche Beziehung zeigt sich 


bei den für 83 


" an Chlorkalium und 


Chlomatnum gesättigten Lösungen und 


1 sei hier angeführt, weil 


sie iüT die 


Zusammensetzung der chlorkaiziumhaltigen Lösungen 


maßgebend ist; als 


Divisor ist jetzt 3.4 statt 5 zu nehmen: 








Sättigung an NaCl, KCl und: 


K,Clj MgCl, 




Autor 




37.0 — 


37.0 


Sachs 




10.0 92.0 


37.1 


Sachs 




39.0 -4.5 


37.7 


Sachs 




33.5 13.0 


37.3 


Biach 




12.0 86.5 


37.4 


Biach 




15.0 76.0 


37.5 


Biach 


Glaserit, Syngenit und Polyhalit • • 


37.0 -2.0 


36.4 


d'Ans 




38.5 -2.0 


37.9 


d' Ans 


Syngenit, Pentasalz und Polyhalit . 


38.0 -0.5 


37.8 


d' Ans 



Diese Beziehung bietet einerseits eine gegenseitige Bestätigung; Her zu 
verschiedenen Zeiten von verschiedenen Autoren gemachten Bestimmmv^en, 
gibt aber auch einen wertvollen Einblick in die Zusammensetzung der chlor- 
kaiziumhaltigen Lösungen, wie sich nunmehr zeigen wird. 



2. Zusammensetsu ng der chlorkalsi amhal tigen 

Lösungen. 

Die früher gemachte, ungemein zeitraubende Bestimmung*, weiche fftar 
die Chlorkalziumbildung in den Salslagem grundl^^d war und steh auf die 

* Seite 91 und 225. 
> Ebcwta 312 IT. 

V»iitH«lf,0HMi.(MüriiliWBc«i4tw. 21 
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Ermittlung der L&mng besog, «eiche bei Sättigung an Chlörnateium und 
ChlA-kaUum bd 83* mit Pentasalz und Anhydrit im Gleichgewicht ist : 

lOOOHgO 32Na2Clj 31K,CU 20.5CaClj O.OTCaSO* , 

fügt sich ebenfalls der Wilson sehen Regel. Nur hat man das Chlorkalzium 
statt Chlormagnesium in Rechnung zu ziehen und bekommt dann die frühere 
Konstante : 

31 + «*V3-4 = 37. 

Da nun aber auch der Chlomatriumgehalt mit demjenigen der entsprechen* 
den Chlorma^esiumlOsung stimmt, wie Interpolation zwischen B und £ ergibt : 

lOOOHfO 31Na,Cls 31K«C1« 20.5MgCl, , 

sind sämtliche hier in Betracht kommenden Chlorkalziumlösungen, welche 
gleichzeitig an Chloricalittm und Chlomatrium gesättigt sind, der Zusanunen- 
setzui^ nach bekannt. Es sind die durch Interpolation zwischen B und E 
erhaltbaren, unter Eisatz von Chlormagnesium durch Chlorkalzium in mole- 
kularem Verhältnis. 

3. Zusammentreffen von Polyhalit (Krugit), Penta- 
salz und Anhydrit im Chlorkaliumfelde. Tensi» 

metrische Grenzbestimmung. 

Eine für die natürliche Chlorkalzium- und Tachhydritbildung wichtige 
Frage blieb noch durch eine Ictzic Greazbeslinmiung zu beantworten übrig, 
und zwar ob auch Polyhalit und Krugit in das Chlorkalziumgebiet rechts der 
roten Linie in Fig. 3, Tafel 8, hinübergreifen und wieweit. Damit hängt die Mög- 
lichkeit zusammen, dafi aus Kamaliit entstandene magnesium* und kalium- 
chloridhaltige Laugen unter Polyhalit- und Krugitbildung zuQitorkalzium und 
Tachhydrit führen, nach der Gleichung (ohne Berüdfisichtigung des Wassers): 

MgCl^ + 2KC1 + eCaSO« = CaiMgK2(S04)6 + 2CaCl8. 

Die für diese Verhältnisse maßgebende Losung ist diejenige, in der sich Krugit, 
Pentasalz und Anhydrit im Chlorkaliumfelde treffen. Sie muß unweit h liefen, 
da die untere Abgrenzung des Tripelsalzgebictes von links nach rechts in der 
Fig. 3, Tafel 8 sidi immer mehr dem unteren Rand CJ nähert und in G' noch 
7, 5, in noch 4, in F* nur 3 und in f nur 2.5Mg auf lOOOHiO enthalten sind. 

Zur Prüfung dieser Vermutung ist eine neue Methode der Grenzbestimmung 
angewandt, die eine unerwartet schnelle Feststellung erlaubte und vermutlich 
bei der letzten schwierigen Boratbearbeitung mit Erfolg anzuwenden ist. Die 
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Tensionsbestimmung erlaubt nämlich zu kontrollieren, ob zwei Lösungen 
einander naheliegen, wie hier vermutet wird, und auch deren ungefähre Zu- 
sammeiisetzung zu verfolgen. 

Die Lfisungeo ( uad E wurden als Vergleidislteungen benutzt und ver- 
folgt, wo «eh die Tension der gesuchten Lteung ^ zwischen bdden einschiebt. 
Die Tension in E war nach früherem 186 mm^; in h zeigte sidi dieselbe in zwei 
Differentialtensimetem 1.9 und 2.1mm tiefer als in £ (mit 273 mm^), also 
271 mm. 

Nunmehr wurde im Tensimcter einerseits die konstante Lösung B in 
bekannter Weise mit Bodenkörpern im Überschuß gebracht, andererseits eine 
halbwegs zwischen E und b liegende Lösung (0.5 com) mit 3 g Peatasalz, je 
I g Chlorkalium und Chlomatrium, etwas Anhydrit und Krugit fein verrieben 
und gemischt. Die allmähliche Krugitbildung unter Fesd^ng des Chlor< 
magnesiums nach Gleichung (unter Fortlassung des Wassers): 

2Ca5K2(SÜ4)8 + MgClj = Ca4ÄIgK4(S04). + 6CaS0* + 2KC1 

zeigte sich in einer Tensionszunahme seitens dieser Lösung, deren Minder- 
betrag von 43 auf 29 sank. Ein weiterer Versuch mit dieser SO entstandenen 
Lösung führte zu 18 und von dieser ausgehend zu 6 mm. 

Als so die vermutete La^e der gesuchten Lösung nahe bei b bestätigt 
war, wurde im entscheidenden Versuch von b ausgegangen und 0.5 g davon 
tiberschattet mit 2.5 g Krugit, 1.5 g Anhydrit und etwas Chlomatrium, Chlor- 
kalium und PentaKÜz. Gegiea B stellte sich nun ein Minderdruck von 4 mm ein 
im Ifittel von 6 Venuchen, und hatte eine Tension, die nur 2 mm von der- 
jenigen in b differiert. Deren Zusammensetzung . ließe sich also durch Inter- 
polation ermitteln. 

Bemerkt sei noch, daß hiermit eine Reihe von Lösungen angedeutet 
ist, aus der sich der schwer darstellbare Krugit erhalten ließe. 

Die schon anfangs erwähnte nahe I-age von der obigen Krugitgrenze 
und Q wurde ebciiiaib üurch Tensionsversuche festgestellt. Sowohl von Z 
wie von R ausgdiend, stellte sich die Tension so nahe bei derjenigen in Q ein, 
daß wohl unweit 83* die betreffende Grenze gerade an Q vorübetschreitet. 
Einfachheitshalber ist in Fig. 3, Tafel 8 noch angenommen, daß die Grenze 
unterhalb jener Temperatur li^ wie bei 25*. 

I Seite m 
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XLVin. Existenzgebiet und Spaltung von ßoronatrokalzit, 
Trikaliiiimpeiitaborat und die künstliche Darstellung von Pandemiit, 

Die Verfolgung der natürlichen Borate, wckbe den Abschlufi der ganzen 
Untenuchuog bildet, ist nttnmdir nadi einem beitimmten Plan durchfohrbar, 
der xunttichst hier vorgelegt wird. 

Die elf in Frage kommenden natttrlidiem Verbindungen lassen sich nach 
der Schwierigkeit, welche voraussiditlicb deren Untersuchung mit sidi bringt, 
anordnen. Dasu kann eben die früher aufgestellte Rege! verwendet werden, 
wonach die Verzögerung, welche die wesentliche Schwierigkeit bildet, zunimmt 
von den Salzen der Salzsäure ClH zu denjenigen der Schwefelsäure SO4H2, 
und von diesen wiederum zu denjenigen der iiursaure BO3H3. Ebenso steigt 
sie von den Kail- und Natronsalzen (K, Na}OH zu denjenigen von Kalk und 
Magnesia (Ca, Mg)0,H2 an. 

Dementsprechend sind die Borate in folgenden drei Gruppen unter- 
anbringen : 

1. Borate mit einwertigem Ion: 

A. Tinkai NaaB^O, • 10H„Ü, 

B. Oktaedrischer JBorax Na«B40f • SH^O. 

2. Doppelborate von Kalzium und Magnesium mit einwertigem Ion: 

A. Boronatrokalzit NaCaBcO« • 8H,0, 

B. KaUborit KMgjBnOi, • 9H,0, 

C. Borazit Mg/HtBifO««. 

3. Kalzium* und Magnesiumborate ohne einwertiges Ion: 

A. Pandermit Ca^B^qO^ - ISHgO, 

B. Kolemanit Ca^BcOu • SH^O, 

C. Borokalzit CaB40, • 4H,0, 

D. Pinnoit MgB|0« - 3H«0, 

E. Ascharit Mg^B^Oje • 2H2O, 

f. Sulfoborit MgiSiO^sB^O,, • 12HtO. 

Von sämtlichen Vorkommen sind Darstellungsweise und Gebietsum- 
schrdnkung au ermittdin. 



Digitized by Google 



— 326 — 



Die von Gruppe zu Gruppe ansteigende Schwierigkeit zeigt sich nun 
schon am Stadium, in dem sitli die bctreflende Untersuchung befindet. Die 
Untersuchung der ersteren Gruppe ist vollständig erledigt durch eine frühere 
Arbeit». 

In der zweiten Gruppe ist die Aufgabe bis zur Hälfte gelöst, indem sämt- 
liche dahingehörigen Körper künstlich erhalten wurden; der Borazit schon 
vor längerer Zeit durch Sehmehvenuche', erst viel später in Lösungen*. Boro- 
natrokalzit wurde vor nicht langer Zeit durch de Schulten erhalten*; 
Darstellung von Kaliborit ist bereits oben beschrieben* Die Gebietsum- 
grenzung der drei Körper bleibt jedoch noch festsustellen. 

In der dritten Gruppe ist noch das wenigste erst getan, indem bis jetzt 
nur einer der darin vorkommenden KOrper, nämlich Pinnoit» künstlich dar- 
gestellt werden konntet 

Die hier vorliegende Arbeit enthält die Gcbictsunigrenzung des Boro- 
natrokalzits, welche die künstUche Dai^tellung des Pandermits mit sich brachte, 
sowie ein neues Kalziumbora^ das als Mineral noch nicht aufgefunden wurde, 
do^ als solches möglicherweise vorkommt, 

1« SKltaoc wii Blltaiif von Borraatrokalitt. 

Dessen Fortfallen bei 70*. 

Indem die Feststellung des Gebietes von Boronatrokalzit bei den extremen 
Temperaturen von 25^ und 83 zu verfolgen war, bot sich eine nicht unwesent* 
liehe Vereinfachung in der Tatsache^ daß bei der letzteren Temperatur Boro> 
ni^kalsit durch Spaltung in die Eänzdborate gftnzlidi fortgefallen ist. 

Dieses Ergebnis ging daraus hervor, da0, während sidi Boronatrokalzit 
bei 25^ in den verschiedensten Lösungen bildete, dies bei 83^ ausblieb, auch 
dort, wo dasselbe am ersten zu erwarten wäre. Die Gegenprobe, Verfolgung von 
Boronatrokalzit als solche^, erj^afi, in Übereinstinunung mit obigem, Anzeige 
des Zerfalls unter Ausscheidung eines Dikalziumtriborats Ca^BjOn • 7H.,0, 
sogar bei Anwesenheit von Borax, und so lag die Schlußfolgerung nahe, daü 
es sich handelt um eine Spaltung in Kalziumborat und oktaedrischen Borax 
nach der Gleidiung: 

2NaCaB50, • 8H,0 = Na,B«0, • 5HjO + Ca,B»0„ • THjO + 4H,0, 

i Seite m 

• Heintr und Richter, Pogg. Ann. SO, Öl3w 
' de Gramont, Compu rcnd. III, 43. 

« EbcadiMlbtt 138, 1970. 

» Seite 207. 

• Sehe 204. 
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Nachdem die qualitative Natur der Zersetzung durch Isolierung der 
Produkte festgestellt war, wurde die Umwandlungstemperatur dilatometrisch 
verfolgt. Die betreffende Spaltung tritt bei Boronatrokalzit ohne weitores 
erst oberhalb 100* ein, und auf die genaue Ermittlung der Temperatur mufite 
verriditet werden, da unterderhand ein neues Borat auftritt, das sofort xu 
beschreiben ist und die Spaltungstcmpcratur erniedrigt. Nur sei noch hinzu- 
gefügt, daß die umgekehrte Reaktion verfolgt wurde und zu einer überaus 
bequemen Darstellung des Boronatrokalzits führte, die hier zu en^'ähnen ist. 

Darstellung von Boronatrokalzit. Wiewohl schon von 
de Schulte eine Darstcllungswcise von Boronatrokalzit angegeben ist, 
sei doch im nachfolgenden ein Verfahren beschrieben zur Erhaltung dieses 
Minerals, welches für die ganze Boratuntersuchung sehr wertvoll war. 

Zunächst wurde im Anschluß an die obige Gleichung Borax und Di- 
kalzlumtriborat genommen, letzteres jedoch mit neun Molekülen Kristall' 
-Wasser, also Ca,BcO,i • dH^O. Zur Beschleunigung mirde in gesättigter Chlor- 
natriumlösung gearbeitet, und z. B. 600^ hiervon mit 6G^ des erwähnten 
Borats und SC Borax bei gewöhnlicher Temperatur zusammengebracht. W^en 
des Zusammcnbackcns ist Schütteln erwünscht, und nach ein paar Tagen, 
unter Einimpfung mit Boronatrokalzit, zeigt die mikroskopische Beobachtung, 
daß sich die Umwandlung vollzogen hat. Noch leichter gestaltet sich die Dar- 
stellung, falls man vom leicht erhältlichen Monoborat ausgeht^ und z. B. HC 
von diesem (CaB^O^- 6H,0) mit 4C«' Borsäure, IOC Borax, 450«* Chlornatrium 
und 2500^ Wasser behandelt in obiger Weise. Auswaschen mit Wasser, dann 
mit SO prozentigem, sdiUefilidi mit gewöhnlidhem Alkohol liefert nach Trocknen 
ein analysenreines Produkt. 

Das Trikalziumpentaborat. Wie schon erwähnt, bildet 
sich bei der Spaltung von Boronatrokalzit anfangs Dikalziumtriborat, das 
nach einiger Zeit von einem neuen Borat gefolgt wird. Dies entsteht sofort 
nach Einimpfen, und so läßt es sich aus Boronatrokalzit durch Erhitzen in 
Boraxlösung erhalten. Auch der nach obigem dargestellte Boronatrokalzit 
läßt sich ohne vorhergehende Abtrennung durch Erhitzen in der Flüssigkeit, 
in der die Bildung stattfand, in die neue Verbindung überführen. 
Die Analyse* ergab: 

B,0, CM> 11,0 

50.2 24.4 — 

51.7 24.1 33.1 

51.4 24.7 23.9 (Ca,B,oOia • 9H.0) 



Meyerlioffer und v«a 'tHoff, Liebens JubilSumslieft. 

D&s ganz dDftehe aiudytfadie VerfUiren iat in der Note 1 crwibnten Arbeit besduieUn. 
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Die Verbiiidung sieht last aus wie Boronatrokalzit, feine Nadeln, jedoch 
etwas kompakter und dadurch deutlicher doppdbrechend und ist nicht so fähig, 
eine grofie FlQssigkeitsmenge zu verfilzen. Soviel bekannt, ist dies Kalsium« 
borat noch nicht natürlich angetroffen; als, wie es scheint, stabiles Spaltprodukt 
vrvn Boronatrokalzit muß jedoch vorderhand mit dem Auftreten gerechnet 
werden. 

Spalt ungstcmperatur von Boronatrokalzit. Nach 
dieser Be^rhreibung des Spaltproduktes seien die Versuche zur Bestimmung 
der Umwandlungstemperatur erwähnt, und zwar in der Reihenfolge, wie sie 
angestellt wurden. 

Ein Dilatometer wurde beschickt mit Boronatrokalzit, etwas Borax 
und Kal/iumborat CaaBjOn • THjO, Petroleum als Füllflüssigkcit. Durch 
Erwärmen auf 65 ® vollzog sich unter Ausdehnung die Bildung von oktaedrisciicm 
Borax. Weitonea Eihitzen bei 100" gab während zwei Tagen keine Andeutung 
von Veränderung; am dritten Tage starker Anstieg (offenbar durch neu auf- 
getretenes Trikateiumpentaborat), der sich auch noch bei 90^ und bei 85" 
zeigte. Inzwischen hatte sich die Umwandlung ganz vollzogen, Rückverwandlung 
ließ sich nicht beobachten, und das Dilatometer enthielt das neue Pentaborat. 

Schon unterhalb 85^ fällt also Boronatrokalzit ohne weiteres ab, und da 
Anwesenheit von Chlornatrium in den Salzbildungen derartige Wasserspaltungen 
um etwa 20<* erniedrigt, fäUt Boronatrokalzit bei 83 aus der Untersuchung 
ganz fort. 

Anschließend wurde bestimmt, welche die höchste Temperatur des natür- 
lichen Auftretens von Boronatrokalzit ist, die TenijuTutur also, bei der sich 
dieses Mineral in Anwesenheit von Chlornatrium spaltet. Dazu wurde ein 
Dilatometer mit demselben (6*'), Chlornatrium (3*^), Borax und Fentaborat 
(je 0^8) beschickt Nachdem sich bei 65" die Bildung von oktoedrischem Borax 
vollzogen hatte, trat bei 83" ein aUmählidies Steigen sofort ein, was den ver« 
muteten Fortfäll von Boronatrokalzit bei dies«' Temperatur bestätigte. Das 
Steigen hielt bei 80", 75* und 70" an, bei 65" trat Konstanz ein, wiewohl die 
Wrwandlung sich noch nicht ganz vollzogen hatte; Rückbildung erfolgte im 
Dilatometer, sogar bei gewöhnlicher Temperatur, kaum merkbar. Dieselbe 
ließ sich dagegen verfolj^en in einem Rühr\ ersuch mit Boronatrokalzit und einer 
an Borax und Chlornatrium gesättigten Losung, beide im Überschuß. Nach 
Spaltung des Boronatrokalzits bei 83® wurde abgekühlt, aui 80" zunächst, 
und dann jeden Tag um 5", immer unter Rahren. Bei 65" erstarrte das Ganze 
allmählich unter Bildung von Boronatrokalzit, der, wie erwähnt, eine große 
Flüasigkeitsmei^ verfilzt. Die natttrliche Boronatrokal»tbildung ht also bis 
rund 70" möglich. 
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2. Existenzgebiet von Boronatrokalzit bei 25<>. 

Um den jetzt nur noch nötigen Einblick in das Existenzgebiet bei 25° 
ZU erleichtern, sei das Schcnaa (Fig. 4, Tafel 8) für diese Temperatur hier 
wiedergegeben, welches das Auftreten von Borax mit umfaßt; offenbar handelt 
es sich ja, da Boronatrolcatat eine Doppdverbinclung von Natrittinl)orat ist, in 
erster Linie um boraxhaltige Lösungen. 

Die rote Unie b^renst die unterhalb Beeden Lösungen, welche Borax 
enthalten und mi^esiumfrei sind; oberhalb li^cn die magnesiamhaldgen 
und boraxfreien. Wegen der geringen Löslichkeit der Magnesiumborate ist 
das Nebeneinandervorkommen von Borax und Magnesiumsalzen praktisch 
ausgeschlossen. 

Es handelt sich nun um Feststellung der Lctsungen, welche bei 25* mit 
Boronatrokalzit im Gleichgewicht sind, aus denen sich also dieses Mineral 
bilden kann. 

Im einfachsten Fall, bei Sättigung an Chlomatrium allein, zeigte sich 
bei 25* die grofie Neigung zur Boronatrokalzitbildung durch eine doppdte 

Zersetzung von Kalziumborat und Chlornatrium unter Bildung von Chlor- 
kalzium. Sowohl das künstliche Monoborat CaBjO^ • 6HgO wie der natür* 
liehe KoTomanit Ca^BjOi, * 5HjO verwandelten sich in dieser Weise in Boro- 
natrokalzit. Hiermit ist gleichzeitig eine zweite natürUche Biidungsweise von 
Chlorkalziuni gegeben*. 

Die erwähnte Beobachtung schlielit die Tatsache in sich, daß auch in 
den LOsui^en, die an Fig. 4, Tafel 8 mit 0, C, G, F und B bezeichnet sind und 
neben Chlomatrium noch Sättigung an Borax aitfweisen, die Kalziumborate ach in 
Boronatrokalzit verwandeln werden. Für B und C wurde dies direkt festgestellt 
und auch gefunden, dafi Gips in denselben sich in Boronatrokalzit verwandelt. 

Auch in den Lösungen H, S, M und K liegen die Verhältnisse einfach, 
indem Boronatrokalzit .sich in denselben bei 25* alsbald vcn^'andelt. In H, S 
und M bilden sich SuUoborate, in E hält sich das genannte Mineral noch am 
längsten; nach Einimpfung mit Pinnoit und Kaliborit entwickeln sich aber 
diese unter Aufzehrung des Boronatrokalzits. Auf der Grenzlinie B^Cj scheint 
audi ungefähr die Grenze der Boronatrokalzitbildung zu liegen. Zwar ist noch 
Chlornatrium vorhanden, aber die anderen mitanwesenden Salze erschweren 
durch ihre wasseranziehende Wirkung das Entstehen von Boronatrokalzit, 
das ja von Wasseraufnahme begleitet ist. Dies muß sich im Endpunkt Fi am 
meisten geltend machen. 

Festgestellt wurde, daß in C, und Bi Boronatrokalzit entsteht. In ersterer 
Lösung wurde dies beobachtet bei Berührung mit den stabilsten künstlichen 

> Scite3l7. 
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Boraten (der stabilen Modifikation von CaB204' 4H^0 und dcniTriboratCaBjOu* 
4H^0) ebenfalls mit dem natürlichen KolemaniL m i Horokalzit, welch ersterer 
von beiden am schnellsten sich verwandelte. In bj änderten diese Mineralien sich 
ebenfalls in gleichem Sinne; auch wurde in dieser Lösung das Entstehen von 
Boronatrokalzit aus Kaliborit und Gips beobachtet. 

In der entscheidenden LOsui^, wurden die Veihältnisse besonders 
verfo^ und diese Lösung in Berührung gebracht mit Kolemanit, Borokalzit, 
Pandermit und Boronatrokalzit. Man scheint hier gerade auf der Crrenze zu 
sein: Boronatrokalzit bildet sich nicht, scheint sich aber auch nicht weiter zu 
verwandeln, nachdem etwas Syngenit gebildet ist. Kolemanit, Borokalzit 
und Pandermit bilden zunächst Syngenit, und zwar mit einer Leichtigkeit 
nach erwähnter Reihenfolge; dann aber entsteht noch eine zweite Verbindung, 
deren Natur noch nicht festgestellt wurde, und die eingebrachten Kalzium- 
borate verschwinden. 

Wenn also B^Ci der ungefähren Grenze der Boronatrokalzitbildung 
entspridit, ist auch die Paragenese vollständig fes^estdlt. Das betreffende 
Mineral kann, außer mit seinen Bestandteilen, Borax und Kalziumborat, vor- 
kommen mit Chlornatrium, Natriumsulfat, Glaserit, Chlorkalium, Glauberit, 
Syngeni^ Pentasulfat, Gips und Anhydrit. 

3> Künstliche Dirstetlung von PandcnnH. 

Da0 so einfache Verbindungen wie Pandermit, Kolemanit und BcNrol»1zit, 
drei saure Kalziumborate, noch nicht künstlich dargestellt sind, hängt mit der 
mehrfach erwähnten Verzögerung zusammen, weldier man bei Boraten zwei- 
wertiger Metalle auf Schritt und Tritt begegnet. Schon die einfachere Aufgabe, 
Kalziumborate kristalHnisch zu erhalten, ohne noch dabei besonders die natür- 
lichen zu berücksichtigen, ist nicht so ganz leicht. Sie wurde von D i 1 1 e bis 
zu einer gewissen Höhe gelöst'. 

Auf diese Arbeit wurde dann weiter fortgebaut, auf gewöhnlich chemischem 
Wege zunächst, in der Richtung der natüHidien Borate, die sich dabei buch- 
stäblich verbarrikadiert zeigen durch andere weniger stabile. An anderer Stelle* 
habe ich das Resultat dieser letzten, gemeinschaftlich mit Meyerhoffer 
ausgdührten. Untersuchung veröffentlicht. Die natürlichen Kalziumborate 
bekommt man in dieser Weise nicht oder ungemein schwierig. 

Günstiger gestalteten sich die Resultate, als statt des einfachen chemischen 
Verfahrens auf geologischer Grundlage mit den Flüssigkeiten gearbeitet wurde, 
aus denen die natürhchcn Borate entstanden sein müssen, und diese sind jetzt 

* Ann. de Chim. et de Phys. (5) 30, 248. 

* Siehe Fafinote auf Seite 326. 
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bekannt. Um dabei weniger stabile Formen möglichst auszuschließen, ist es 
zweckmäßig, von einem Naturprodukt auszugehen; dann mufi aber geeignet 
gewählt werden, weil mitunter eine unbesiegbare Resistenz alle Verwandlung 
ausschließt. Hier teigte sich nun dtt künstliche Boronatrokalzit besonders 
geeignet, und war fOr die Untersuchung der Kalziumborate was der so leicht 
verwandelbare Gips aus Alabastergips und Wasser für die Verfolgung der 
natürlichen Anhydritbildung war. Ursache ist in beiden Fällen offenbar die 
feinfaserige Struktur, welche eine Oberllächenausdehnung mit sich bringt, die 
durch Verreiben kaum erreichbar sein dürfte, und sich in der mehrfach er- 
wähnten Fähigkeit äußcit, große Flüssigkeitsmengen tu verfilzen. 

Die Bildung von Fanderniit erfolgte dann durch Zerfall von Boronatro- 
kalzit in der an Chlorkalium und Chlornatrium gesättigten Lösung der 
Fig. 4 ,TafelB. Allerdings findet sie langsam statt, sodaO man am besten beim 
Siedepunkt der betreffenden LOsung arbeitet. Boronatrokalzit ist dann sofort ver- 
wandelt in ein Produkt, dessen Analyse auf Pandermit stimmt; die kristallinische 
Ausbildung, begleitet von auftretender Doppelbrechung, entwickelt sich aber 
erst sehr allmählich und nimmt drei bis vier Tage in Anspruch. In dieser Weise 
gaben z. B. 5*^ Boronatrokalzit in einer Lösung von 45''NaCl und 55*^ KCl in 
ISO^'H^O etwaü mehr als 2*^'" Pandermit, was der Theorie entspricht. Die Analyse 
des ausgewaschenen Produkts, das kaum noch eine Chlorreaktion zeigte, ergab 
folgendes : 

31.4 Prozent CaO, 48.9 Prozent BA » 18.9 Prozent H»0. 

Über die Zusammensetzung des (in Begleitung von Gips aufgefundenen) 
Pandermits (Priceits) liegen verschiedene Angaben vor^. Einerseits wird das 
Verhältnis zwischen CaO und BgO« als 2 : 3, an<lereräeits als 4 : 5 angaben. 
Die neueren Analysen stimmen auf letzteres. Die Analyse eines natflrlicheo 
Pandermits ergab mir: 

31.7 Prozent CaO , 49.8 Prozent B^O, , 18.4 Prozent H,0 

in vollständiger Übereinstimmung mit der letztvorliegcnden Analyse von 
Kraut: 

32.3 Prozent CaO , 49,9 Prozent B^Oj , 18.2 Prozent HtO . 

Samtliche Analysen stimmen also auf 4 : 5 für das Verhältnis zwischen 
CaO und B^O,. 



' Jahresbericht Qber die FortschriUe der Chemie, vom Rath, 1878, 1210; Rammels- 
berg, 1884, 1926i Whitefield, 1887, 450; Gilbert, 1893; Kraut. Zeitsohr. f&r anal- 
Cbeni« 38, 165. 
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Was den Vorzug anbelangt, welchen das Arbeiten mit natürlichen Lösungen 
statt des gewohnlichen chemischen Weges hat, so ist dies wohl darauf zurürk- 
zuführen, daß die im ersten Fall vorhandenen Chloride die Bildungstcmperatureii 
erniedrigen, das Arbeiten bei etwas höheren Siedepunkten gestatten und schließ- 
lich, indem sie Kalziumborat etwas lösen, die Verwandlungen beschleunigen. 
NatOrlkh wäre auch auf chenuBchem Wege, durch Arbetten im Einsdimejzrohr 
mehr errdchbar, doch dann entfernt man sich von den natürlichen Vorgängen^ 
welche die Untersuchung eben veifoJgt, 
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IL. Künstliche Darstellung von Kolemanit. 

Die besondere Fähigkeit des Boronatrokalzits natürliche Kalziumborate 

zu bilden, welche die künstliche Darstellung von Pandermit ermöglichte*, hat 
nunmehr auch zu einer geeigneten Darstellung von KolemamL tjt fuhrt. Da 
die einleitenden Versuche hierbei sich auf die Zersetzung von Boronatrokalzit 
durch Wasser bezogen, seien dieselben zunächst erwähnt. 

1. Zerle£tui£ von Boreoatrocalcit durch Wasser. 

Die in der Literatur gefundenen Angaben über die Zersetzung von Boro- 
natrokalzit durch Wasser liegen weit zurück. Lee an u* erhielt durch Ein- 
engen des wässerigen Auszugs ein Kalziumborat, das er als (CaO)(B203)2 • 4II2O 
beschrieb; Kraut dagegen bei ähnlichem Verfahren ein Borat der Zusammen- 
setzung (CaO)2(B2Ü3)3 ' GHjO.^ Daneben untersuchte letzterer den Rückstand 
und fand denselben äußerlich von Boronatrokalzit wenig verschieden, jedoch 
bedeutend ftrmer an Natrium. Unten ist hieranf einsugehen. 

In meinen Versuchen bin ich von der Bildung des Fandennits« eines in 
der Natur vorkommenden TetrakalziumpentaboratSi au^^egangen, das ich bei 
etwa 110^ aus Boronatrokalzit und einer an Chlornatrium und Chlorkalium 
gesättigten Lösung erhielt. Ein erster Schritt weiter war die zufällig gefundene 
Tatsache, daß diese Pandermitbildung in r,efäßen von Porzellan viel glatter 
verläuft als in solchen von Glas, und so wurden alle weiteren Versuche in crsteren 
ausgeführt. In dieser Weise arbeitend, fand ich, daß Wasser allein (im Ver- 
hältnis von etwa 40 : 1) Boronatrokalzit schon bei 100® innerhalb 48 Stunden 
quantitativ in Pandermit verwandelt, der auch besser die natürlichen Formen 
seigt. Der grofie Wasserüberschufi iat nötig, um der Bildung von borsäure- 
reicheren Kalziumboraten vorzubeugen. Nach frfiherero spaltet ja ohne Wasser 
der Boronatrokalzit dn Trikalziumpentaborat ab. 

Diese Spaltung unter Pandermittuldui^ findet auch noch bei tieferen 
Temperaturen statt; sogar bei gewöhnlicher Temperatur entstehen schlieOIich 
stark doppelbrechende Kristallaggregat^ wie ich sie auch beim analysierten 

» Sehern 

* Journ. f. Phmrm. Ul, 24, 22. 
> Arch. f. ShMim, U, 112. 35, 
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kiinstlichcn Pandermit vorfand; dieses Mineral ist aipo nicht als Bildungs* 
produkt hüherer Temperatur anzusehen, was das Vorkommen in B^leitung 
von Gips (statt Anhydrit) bestätigt. 

Indessen tritt bei niederer Temperatur eine andere Erscheinung in den 
Vordergrund, und zwar die Neigung 2ur Bildung von Boraten, die reicher an 
BocBfture tind, beiondees von IMkafaHimtribotateiv su denen aach Kolemamt 
gehört. So entwickelt sich in der erwähnten Misciiui^^ von Waaser und Boro» 
natrokalztt bei 90« das frflher^ beschriebene Heptahydrat (CaO)«(B,Ot)t ' ^H^O 
nach Einimpfung mit demselben in bester Ausbildung, und diese Verwandlung 
ist wohl jetzt die beste Darstellungsweise des erwälmten Körpers. Um der 
Bildung von Pandermit vorzubeugen, ist es gee^et, eine kldne Menge Bor- 
säure (0.5 auf 100 Wasser) hinzuzufügen. 

Bei noch tieferer Temperatur tritt dann vorwiegend das ebenfalls früher 
beschriebene höhere Hydrat (CaO)j (6203)3 • QHgO auf, nach Einimpfen mit 
demselben, und eine so bei etwa 60 durchgeführte Operation ist auch für diesen 
Körper jetzt die leichteste Darstellungsweise. Bei sehr hohen Temperaturen 
würden wohl Monoborate entstehen; bei tieferen noch stärker saure Borate als 
die obigen. Ersteres bu verfolgen hatte keinen Zweck, weil Monoborate natürlich 
nicht gefunden sind; letzteres scheint von Kraut beobachtet zu sdn, indem 
die Analysen des mit Wasser behandelten Boronatrokalzits auf ein ungtibldertes 
Verhältnis zwischen Base und Borsäure 3 : 5 hinwiesen. Dies legt die Ver- 
mutung einer Bildung von Trikalziumpentaborat nahe, das vom Borokalzit 
wenig verschieden aussieht. Auch diese Verbindung ist jedoch, als nicht natür* 
lieh aufgefunden, in dieser Beziehung nicht weiter verfolgt. 

2. Dantellung von Kolemanit« 

Eine Verbindui^ von der Zusammensetzung des Kolemanits {CaO)t 
(BgO^a ' SHgO ist in der Literatur zweimal als Kunstprodukt erwähnt, bevor 
der Kolemanit natürlich aufgefunden wurde. Einmal wird dieselbe von Rose 

als amorphes Produkt beschrieben*; das andere Mal erwähnt sie Kraut als 
Entwässerunt^spradukt des entsprechenden Ilexahydrats (S. 332). Bei dem 
überaus srhv u rigen Entstehen des Kolcnianits können die erwähnten Körper 
damit unmöglich identisch sein. K o s e s Verbindung ist aniorpli, und das 
dttidi ^ifloRsiMren aber Söhwefelsfture aus Hexahydrit entstaiiaide Produkt 
dürfte alles andere ab Kolemanit sein. 

Bei meinen Versuchen bin idi von der Verwandelbarkeit des Boronatro* 



* Mevc-rhoffcr und van 'tHoff» LUbtS« Folldltlfti 

* Amt. der Fhann. M, 228. 
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kalzits, welche auch bei der natürlichen Bildung von Kalziumboraten eine Rolle 
gespielt haben mag, ausgegangen. Der KolemaniL (CaO)2(B20j)3 • 5HjO bildet 
dneneits das dritte Glied in der eben erwähnten Dikadsiumtriboratrdhe und 
liegt andererseits xwuchen dem aus Boronatrokal«t erhaltbaren Pandennit, 
einem Tetrakalziumpentaborat und Trikalaumpentaborat. Beide Andeutungen 
wurden verfolgt. 

Um den Kolemanit als Glied zwischen Pandcrmit und TrikaJziumpenta- 
borat zu fassen, wurde Boronatrokalzit bei 100° mit Borsrinrolösungen von an- 
steigender Stärke behandelt, jedoch werden, auch bei Eininipten mit Kolemanit, 
nur Pandermit und Trikalziumpcntaborat in bester Ausbildung erhalten, oder 
auf der Grenze Mischungen von beiden, die sich unter dem Mikroskop sehr 
deutlich als solche zeigten. Ähnlidies ergab die zweite Versuchsreihe, in der 
bei allmählich höheren Temperaturen gearbeitet wurde. Bonmatrokalzit gab» 
auch nach Einimpfen mit Kolemanit, nur das Heptahydrat der Kol^anttreihc 
oder Pandermit bzw. Mischungen von beiden. 

Bei dem Mißlingen dieser immerhin etwas orientierenden Versuche wurden 
die Umstände festgestellt, unter denen KoleTr-init entstehen muß, und dann, 
alle Mittel zur Erleichterung der Bildung hinzugezogen, was schließlich zum 
Ziele führte. 

Wann Kolemanit entstehen muii, ielirte eine LöshchkeitsbcsLiuiuiuug. 
Sie wurde in gesättigter ChlomatriumlOsung ausgeführt, in der die Verwandlung 
bzw. die Bildung der Kalziumborate, wegen der grOfieren Löalichkeit in diesem 
Medium, leiditer vor sich gdit als in Waaser. Diese Lösung 1000H|O SdNa^Cl« 
wurde bei 83 zunächst mit Kolemanit abgesättigt. Der ^haltenen Lösung 
entsprach nach drei Tagen an der Hand einer Kalkbestimmung: 

1000H8O(59Na,Cl8) 0.34CaO(0.51BsO3)- 

Nach Erhöhung der gelösten Kalkmenge durch Sättigung des Filtrats 
mit dem unter diesen Umständen instabilen Nonohydrat auf 0.4 sank dieselbe 
in 24 Stunden beim Rühren mit Kolemanit auf 0.33, was schon eine Andeutung 
von Kolemanitbildung enthält 

Das höhere Hydrat (CaO)«(B,08)« * THfi gab nach vier Tagen 0.36 CaO 
in Lesung, welche Menge nach Erh<^ung in der obigen Weise beim Rühren mit 
Heptahydrat auf denselben Wert zurücksank. Bei 83^ ist also der Kolemanit 
in gesättigter Chlornatriumlösimg weniger löslich als Hept:^hvdrat und muß 
sich schließlich bei dieser Temperatur in genanntem Medium aus Heptahydrat 
bilden. 

Nachdem dies festgestellt war, wurde ein DUatomcter mit der Mischung 
von Kolemanit und Heptahydrat (zu gleichen Teilen, um die Verwandlung 
möglichst zu begünstigen), etwas Kochsalz und dessen. gesättigter Lösung als 
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Füllflüssigkeit beschickt. Dies Dilatometer zeigte bei 83° eine sehr deutliche 
Kontraktion (24 mm an der Skala). Ah dieselbe sich nach 48 Stunden vollzogen 
hatte, war der ganze Inhalt in Koleraanit verwandelt, mit 27.2 Prozent CaO 
und 50.6 Prozent B^O, statt der theoretischen 27.2 Prozent und 50.9 Prozent. 
Da die Ausbildung zu wünschen übrig ließ, was bei dem so schön kristallisierenden 
KoJemanit befremdete, wurde das spezifische Gewicht bestimnit und identisch 
mit demjenigen des natürlichen auf 2.42 gefunden (bei 14^ gegen Wasser von 
derselben Temperatur)» 

Die etwas auffallende Kontraktion bei Wasscrabspaltung wurde durch 
die Bestimmung des spezifischen Gewichts vom Hcptahydrat bestätigt, das 
sich auf 2.12 ergab. Das Molekularvolumen von (CaO)8(B20j)j • THjO ist dem- 
nach 21 1.3, dasjenige vonKolemanit 170.2; die zwei Wassermolcküle 36 nehmend, 
ergibt sich eine Kontraktion von 5.1 com bei der Bildung eines Grammoleküls 
Kolemanit, was auch dem direkten Befund quantitativ entsprach (gefunden 
0.013 ccm Kontraktion pro Gramm Hcptahydrat; berechnet 0.012). 

Nunmehr wurde Boronatrokalzit herangezi^en. Zunädist zeigte sich, 
daß die Umwandlui^^ von Hcptahydrat in Kolemanit» bei Anwesenheit von 
Chlornatrium, auch bei bedeutend tieferen Temperaturen vor sich geht; sogar 
bei 40'* ließ sich noch die allmähUche Kontraktion beobachten, langsamer, 
jedoch unter Bildung eines besser entwickelten Produkts. Daraus geht hervor, 
daß auch Boronatrokalzit, welches mit Wasser bei diesen Temperaturen Hcpta- 
hydrat geben kann, bei Anwe<?enheit von Chlornatrium und nach F'JnimpfLn 
schließlich Kolemanit bilden muß. Dies hat sich in vollem Umfang bewährt. 

Die geeigneteste Temperatur zur Bildung von Kolemanit aus Boro- 
natrokalzit und gesättigter Chk»matriumlösung schien bei etwa 70*^ zu H^n. 
140e«m Wasser, 50** Chlornatrium, 4>' Boronatrokalzit (und 0?4 Borsäure zur 
Vorbeugung von Pandermttbildung) wurden mit 0^5 des künstlichen Kolemanits, 
die also 0^25 Naturprodukt enthalten, geimpft. Nach achttägigem Erhitzen in 
Porxcllanflaschcn ist Kolemanit in quantitativer .Ausbeute, mit 27.2 Prozent 
CaO und 50.3 Prozent B2O3 , schon zicmhch wohl ausgebildet entstanden. 
Unter dem Mikroskr] . igt sich in den ersten Tagen etwas Hcptahydrat, das 
aber bald aufgezehrt wird. 

Was sidi bei der Kolemanitbildung gezeigt hat, ist, da0 in den schwierigen 
Fällen durch Einimpfen in erheblicher Menge Klarheit geschaffen wird. Das 
Heptahydrat kann für sich längere Zeit mit Chlomatrium erhitzt werden, ohne 
Kolemanit zu liefern, und auch nach Einimpfen mit kleinen Mengen, wie ge- 
wöhnlich, würde die Kolemanitbildung der Beobachtung entgehen; forciert 
man, durch Erhöhung der Temperatur, so entsteht Pandermit. Vielleicht 
gestaltet auch die künstliche Darstellung des Diamanten sich günstiger bei 
geeignetem Impfen. 
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Schließlich zeigt sich in den nunmehr untersiirlit-'n natürlichen Boraten 
von Kalzium und Magnesium, wie die Schwierigkeit mit der Borsäure ansteigt: 
Pinnoit, mit dem Verhältnis zwischen Borsäure (BgOs) und Base (MgO) 1:1, 
wurde zuerst «liallexi ; Pandmoiit, wo daaidbe 5 : 4 ist, kam dann; viel 8chwie> 
riger war die Aufgabe bei Kalemanit mit 3 : 2; bei Borokalzit mit 2 : I ist sie 
nodi nicht gelost 

3* BlUUiosrtcinperatttr von Koleouinit. 

Bei der Schwierigkeit, auf die ich bei der Kolemanitdarstellui^; stiefi, war 

die nächstliegende Vermutung, daß eine höhere Bildungstemperatur hiec eine 
Rolle spielt. Die erwähnten Beobachtungen erlauben diese Temperatur zu ver- 
folgen, durch Feststellung derjenigen, unterhalb der sich Kolcmanit in Hepta- 
hydrat verwandelt. Um die tiefste bezügliche Temperatur zu fassen, mußte 
statt Chlornatriumlösung diejenige gewählt werden, welche die kleinste Tension 
aufweist und in der noch Kalziumborate entstehen können; dieselbe ist nach 
früherem <Ke an Qilomatrium, Chlorkalium und Glaserit gesättigte Lteung*. 
So wurde dann ein Dilatometer besdiidct mit 5^ Kolemanit, 5^ Heptahydrat^ 
je l*' der ebengenannten Salze und als FOlUflssigkeit deren für 25* gesättigte 
Lösung benutzt. Die auf Kolemanitbfldung hinweisende Kontfaktion zeigte 
sich nun bei 40°, bei 35®, bei 30° ganz unzweideutig; bei 25", unserer unteren 
Temperaturgrenze, war sie sogar auch noch, aber erst nach längerer Zeit deut- 
lich, zu beobachten. Kolemamt gehört also zu den Mineralien, welche schon 
von 25° an sich bilden können. 



1 sdteaoe» 
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L. Franklandit und dne neue, dem Boronatrokalzit verwandte 

Verbindung. 

Schon vor längerer Zeit wurde von Reynolds ein Mineral beschrieben', 
das als Borat von Natrium und Kalzium dem Boronatrokalzit (NatO)(CaO)t 

(6203)5 * I6H2O verwandt war, doch durch seine Zusammensetzung, welche 
der Formel (Na20)8(CaO)2(B208), • I5H2O entsprach, davon abwich und so 
mit dem Namen Franklandit bezeichnet wurde. 
Das Ei^ebnis der Analyse war: 





I 


n 


Berechnet 


B A 


41.81 




43.61 


CaO 


12.10 


11.94 


11.63 


Na^O 


12.37 




12.87 


H2O 


27.92 


27.6e 


28.04 


(Na, K) Cl . . . 


2.41 




(2.41) 


CaSO* • 2H»0 . . 


1.44 




(1.44) 



A» UnteiMidiiiiic dncr Fmikbuiiilprolie. 

Da mir bei wiederholten Versuchen zur kOnstlichen Darstellung von 

Franklandit, auf die nachher zurückzukommen ist, nie das Gesuchte in die 
Hände kam, habe ich bei Herrn Reynolds um eine Probe angefragt und 
dieselbe in dankenswerter Weise erhalten. Dieselbe sah unter dem Mikroskop 
wohl ausgebildet und wesentlich cinhcitHch aus, in Nadclform, wie sie auch 
Boronatrokalzit zeigt, jedoch flächenreicher abgestumpft, soviel mich mein 
Vergleichsniatenal beurteilen ließ. 

Die Analyse habe idi mit dem Mineral so wie es vorlag ausgeführt, weil 
sidi auch darauf die obenerwähnte Analyse bezieht. Sie wurde in einer zum 
Teil früher* besdiriebenen Weise ausgeführt, indem dne gewog«ie Menge in 
2^hntelnormallauge gelöst und dann mit Zchntelnormalbase zurücktitriert 
wurde, Methylorange als Indikator; dies gibt die an Borsäure gebundene Basen- 
menge. Dann wird, nach Zusatz von Mannit, mit Zchntelnormalbase die Bor- 
säure bestimmt, Phenolphthalein als Indikator. Die Wasserbestimmung erfolgt 
in gewohnter Weise, und diejenige von Kalk, durch Lösen einer gegebenen 
Menge in Salzsäure, Abdampfen ihres Überschusses, Fällung als Karbonat und 
dessen Bestimmung durch Titrieren wie oben. 

' Stiort Keports froro the Chemical Laboratoiy of Trinity College, Dublin, No. 2. 
> Mit Mcycrhoffer. Liebeas Fcstwhrift 233. 
V»a'k Hoff, Omm. S^blagM«iic«i. 22 
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Das Resultat dieser Analyse war: 

42.2 Fru/:eiu Bfi^, 33.1 Prozent H,0 , 12.7 Prozent CaO. 

Die an Borsäure gebundene Natronmenge wurde indirekt bestimmt aus dem 
gefundenen Verhältnis zwischen Borsäure und daran 'gebundener Gesamtbase 
1.71 und ergab sich zu 7.9 Prozent. Auf die Verunreinigungen würde demnach 
4,1 Prozent komnica wie auch in der obenerwähnten Analyse; mit dieser stimmt 
auch die von mir gefimdene ChVmnenge von 1.3 Prozent. 

Das Mineral sdbst hfttte demnach die Zusammensetzung: 

43.9 Prozent BjO,, 1 3.3 Prozent CaO, 8.2 Prozent Na,0, 34.6 Prozent HjO, 

was von Franklandit miti 

45.3 Prosent BtO,, 12.1 Proznet CaO, 13.4 Prozent NatO, 29.2 Prozent H«0 

wesentlich abweicht, aber sich mit der Zusammensetzung von Boronatrokalzit 
praktisch deckt*. 

43.1 Prozent 3,0, 13.8 Prozent CaO, 7.6 Prozent Na^O, 35.5 Prozent H,0. 

Ich kann die zugesandte Probe also nur als einen etwas unreinen Boronatro* 
kalzit betrachten. 

Auf meine Nachricht war Herr Reynolds so freundlich, mir das 
Resultat seiner erneuten Untersuchung mitzuteilen, das ich hier im Wortlaut 
wiedergebe : # 

„I thought it would be useful to determine as directly as possible the 
ratio of Na to Ca in the mineral, as I note that you got Na^O by difference. 

For this purpose I took only the denser portion of the small piece which 
I retained and cleared away all partiaUy decomposed parts contsuning any 
carbonate. A veighed amount was dissolved in pure HCl, the Solution was 
evaporated to dryncss and the residuc heated to 120* — 130* until no trace 
of HCl was evolved. The residuc, which consisted ncccssarily of CaCL nnd 
NaCi, with boric acid, was dissolved in water plus sufficient HNO3 , and the 
total Cl and Ca were directly dctcrniined the Cl as AgCl , the Ca as CaCOj 
through Oxalate; but the Oxalate was first separatcd from a Solution containing 
only free Acetic acid, the precipitate was then dissolved in HCl and reprecipitated 
by ammonia, so as to remove all traces of borate carried down in the first 
nstance. 

R e s u i t s. 

Cl takcn up per 100 parts mineral 26.7, 
CaO 11.85 per ccnt. 
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Now 1 1.85 CaO require 15 Q; and 26.7 ~ 15 » 1 1.7 per ceat Cl = 10,22 per 
Cent Ka20 . 

Ratio CaO to Na.^O: 
Specimen 1 : 0.8, 
Boronatrocalcite 1 : 0.5, 
Franklandite 1:1. 

On the ^hole it would appear tliat the mineral mass is a somewhat variable 
mixture of two boronatrocalcites, the one being typified by Boronatrocalcite 
(Ulexite) and the other by Franldandite." 

Weiter in diesen Gegenstand dnzudringen mufi Dritten Oberiassen bleiben, 
da eine andere Bezugsquelle des in Rede stehenden Minerals nicht bekanntwurde. 

B. Ein neues Natrlumkalziumborat. 

Die Untersuchung des Franklandits hat auch ein positives Resultat 
ergeben. Bei den Versuchen zu dessen künstlicher Darstellung nainlich, welche 
sich vorauisiditiich durch Einwirkung von Boronatrokalzit auf Borax ver* 
wirldidien ließe, nach der Gleichung: 

2NaCaBs09- SHjO + NajB^O,- lOH^O « Na^CaaBijO^j- 1 5HjO + 2BO3H3 + SH^O 

wurde eine geeignete Mischung der genannten Borate im Dilatometer erhitzt. 
Nachdem sich die Verwandlung von Borax in die oktaedrische Form (Na^B^Of 

* SH^O) oberhalb 60** vollzogen hatte, trat eine weitere langsame Ausdehnung 
em, die noch bei 63* bemerkbar war, nicht dm^;en bei 62 0. 

In der Erwartung, auf Franklandit gestoBen zu sdn, liefi man die Aus- 
dehnung sich vollziehen, um dann den Dilatometerinhalt zu untersuchen. Nach 
Auswaschen und Trocknen zeigte das in Nadelbüscheln kristallisierte Produkt 
sich als Boronatrokalzit mit vier statt acht Molekülen Kristallwasser (NaCaB^O« 

• 4H4OJ : 

BjOs CaO N%0 

53.2 16.1 (9.5) 21.2 (gef.) 
16.4 

52.4 16.8 9.3 ; 21.5 (ber.) 
Natron wurde als Differenz ermittelt. 

C. Die Spattuqg von Boronatrokalzit und die BUdung von Kolcnuiilt und 

Pandermit. 

Die früher beobachtete Spaltung von Boronatrokalzit' in oktacdrischen 
Borax und Kalziumborat, welch letzteres jc nach Einiinplen verschiedene 
Zusammensetzung haben kann, fällt durch Auftreten des neuen Doppelborats 

1 Seit« 327, 

22* 
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ztt den labilen Eitchdnungen surück. Bei der tiefsten Temperatur vollsi^t 
sich nodi die Bildung von Kolemanit: 

ZNaCaBtO, • 8H^ = Na,B«0, • 5H,0 + Ca,B,0„ • 5H,0 + 6H,0. 

Aber auch diese Temperatur, die unweit 65° liegt, übersteigt noch die obige, 
und nur, wenn das niedere Hydrat von Boronatrokalzit ausbleibt, gelangt die 
erwähnte Spaltung zur Beobachtung. Entsteht dann aber das niedere Hydrat 
oder wird damit geimpft, so entwickelt sich dasselbe unter Aufzehrung von 
oktaedrischem Bmax und Kolemanit. 

Hierdurdi beiconunt die beschrit^ene Vobindung auch eine gewisse 
mineralogische Bedeutung, indem mit der Möglichkeit ihres natttrlichen Vor- 
kommens gerechnet werden muß und mit dem damit zusammengdienden Fort- 
fallen des Boronatrokalzits bei noch tieferer Temperatur als früher erwähnt^. 
Damals wurde dieselbe, als von Spaltung in zwei Borate veranlaßt (bei An- 
wesenheit von Kochsalz, um die höchste natürliche Temperaturgrenze zu be- 
stimmen) unterhalb 70** gefunden. Neue Dilatometerversuche zeigten, daß bei 
Einimpfen mit dem neuen Hydrat die Zerfallsgrenzc des Boronatrokalzits unter- 
halb 60« liegt. 

Bei der Möglichkeit des uatuiiiciicn Vorkommens der ueubeschriebenen 
Verbindung hat auch deren untere natüiliche Bildungstemperatur einiges 
Interesse. Sie wurde ermittelt durch Verfolgen der Bildung am Dilatometer 
im Kristallisationsendpunkt^ wo die Bildung am ehesten erfolgt, bei Anwesen- 
heit von Chlornatrium, Borax, Chlorkalium und Glaserit. Sie lieO sich noch 
bei 51" verfolgen. Dadurch steht diese Verbindung in der kleinen Gruppe von 
oberhalb 25® sich bildenden Mineralien mit der höchsten Bildunt^stcnipor-'tur 
obenan, womit das seltene oder vielleicht das Nichtvorkommen zusammenhängen 
dürfte; denn das nächstliegende MgNagfSO^)^ mii einer Bildungstemperatur 
oberhalb 46° wurde erst 1902 von Kubierschky entdeckt^ und seitdem 
nur noch einmal von P r e c h t in Neu*Staßf urt wiedergefunden. 

Noch nach einer Mtten Richtung hat die beschridiene Verbindung für 
die Untersuchung der natttrlichen Borate einen gewissen Wert gehabt, und 
zwar xur Darstellung von Pandermit und Kolemanit. Das leichteste Verfahren 
hierfür war bisher die Zerlegung von Boronatrokalzit. Genau in derselben 
Weise* läßt sich dazu das neue Hydrat verwenden, und da es den erwähnten 
Mineralien näherli^t, erspart man sich hierbei Zwischenprodukte und Zeit, 



» Seite 327. 

* J* in der Ftg. 4 auf Tafel 7. 

> Sitzungsberichte ri<-r PKUM. Akad. d. WlH. 1M2, 404, 

• Seite c24 und 332. 
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LI. Borokabit und die kflnstliche Darstellung von Ascharit 

Um die Untersuchung der natürlichen Kalziumborate abzuschließen, war 
noch die Verfolgung des Borokalzits nötig. Das Resultat delselben ist im ersten 
Teile dieser Arbeit enthalten, während der zweite den noch Übrigbleibenden 
Magnesiiimboraten gewidmet ist. 

A. Borokalzit 

Der Boroicalzit ist als Mineral von der Ziisammcnsetsut^f 

(CaO)(R,0,),4H,0 

beschrieben, hat aber in der Literatur nur spärlich Erwähnung pjefunden*. 
Derselbe wurde von B e c ii i- als Inkrustationen an den Borsäurelagunen 
Toskanas erwümt mit der Zosammensetsung: 

CaO BjOj H,0 

20.9 Prozent 51.1 Prozent 26.3 Prozent (1.8 Prozent Verunreinigungen). 
20.9 „ 52.2 „ 26.9 „ (berechnet). 

Dana* gab demselben den Namen Becfailit. 

Nachdem die natOzlichen Kalziumborate, Pandermit und Kolmanit 
bsw. Tetrakalziumpenta* und Dikalziumtriborat, künstlich dargestellt und 

deren Auftreten im Zusammenhange mit Boronatrokalzit erörtert waren*, 
schien der Weg zur Erhaltung von Bornkalzit geöffnet. Als derselbe (worüber 
später zu berichten ist) auch nach ziemlichem Bemühen nicht zum Ziele führte, 
ist auf das natürliche Vorkommen zurückgegriffen worden, jedoch ebenfalls 
mit negativem Erfolg: 

1. In den großen Berliner Sammlungen war nur, von Hof mann 
herrührend, ein als Borokalzit verzeichnetes Exemplar zu finden, das sich bei 
Untersuchung jedoch als Boronatrokalzit erwies. 

1 Naumann-Zirkel, 14. Aufl., S. 523. 

• Atti Acc. Georgofiü I, S. 128. Firenze 1852. 

* Tbt System of Mni«rcl<«y. New York 1892, 6th Ed. 
< Seit« 324, 332 ind 337. 
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2, Die Firma Krantz in Bonn war auch außerstande, mir das Gewünschte 
zu besorgen; dieselbe verfügte nur über ein aus der Pariser Sammlung von 
D a m o u r herrührendes Handstttck, das als Prizeit bezeichnet war uod auch 
dessen ZumnmenseUung zeigte, also mit dem oben als Pandermit benannten 
identisdi war. 

3, Die Anfrage bei den amerikanischen Bezugsquelien hatte nicht mehr 
Erfolg. Weder in Kalifornien (auf Anfrage bei Prof. Saunders) noch in 
Florida (auf Anfrage bd Herrn BOttgenbacb) konnte mir das Gesuchte 
versdiafft werden. 

4, Herr d' A c h i a r d i in Pisa schließlich, den ich auf Anraten des 
Prof. Rinne b^ragte, sprach sich in einem Schreiben, unter Begldtung seiner 
Abhandlung fiber die Borate^ beaflglich der Existenz von Borokalzit sehr 
skeptisch aus. Schon Groth hatte in seinen tabellarischen Übersichten 
Bechilit als inhomogen bezeichnet, und d' A c h i a r d i findet in den von 
B e c h i herrOhrenden Proben zu Pisa'den Borokalzit nicht zurüdc. 

Da audi die Versudie zur künstlichen Darstellung von Borokalzit achei» 
terten, wäre die Mitteilung Ober dieses Mineral unterblieben oder hinaus- 
geschoben worden, wenn nicht ein anderweitiges positives Resultat dabei 
erzielt worden wäre, das ich schon jetzt beim Abschluß der Untersuchung über 
die ozeanischen Bildungen miterwähnen möchte, nämüch die Herstellung des 
bestausgebildeten bis jetzt erhaltenen Kolemanits, welche zunächst zu er« 
wähnen sei. 

Bei Abschluß der Versuche zur künstlichen Darstellung von Borokalzit 
wurden nochmals alle Andeutungen verfolf^l, die im Laufe der Untersuchung 
erhalten waren ; so datierte auch noch aus M c y e r h o f f e r s Zeit ein Präparat, 
das einfach aus Kalk und Borsäure nach langwierigen, tatonicrcnden Operationen 
entstanden war und in Zusammensetzung dem Borokalzit nahekam, unter dem 
Mikroskop jedoch wenig befriedigend aussah. Bei Wiederholung des Versuchs 
in größerm Maßstabe mit 11g Kalk (CaO)f 61g Borsäure und 594 ccm Wasser 
zeigte sich die für die Borate von Kalzium so charakteristische Verzögerung in 
der fast kaleidoskopischen Verwandlung von Formen, nur dafi alles im Kaleido- 
skop schneller geht. 

In großen Zügen war es folgendes: Der Kalk wurde in einem Teile d«s 
Wassers gelöscht und der im Rest warm gelösten Borsäure beigefügt, das Ganze 
dann sich selbst bei 40" überlassen unter mikroskopischer Untersuchung und 
Analyse des Bodensatzes. Beide zeigten in einer amorphen Masse allmähliche 

' Addo koiieo e borati dd toffioot c lafomi bortrcti dell* Tmouw. Ksi 1900L 
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Bildung von Triborat mit acht, dann mit vier Wassermolekülen an, danach 
Entfttebttiig von (CaO),(B20,),(H20)», und nadi <irci Wochen war die Zusammen* 
Setzung des Borokalsits nahesu erreicht. Sowohl das Mikroskop als auch die 
dirdcte Trennung Uefi jedoch das Ganse als Mischung von (CaO)(B|0,}g(H|0)4 
und dem eben erwähnten Borat erkennen, welche Mischung tatsächlich von 
Borokalait wenig in Zusammensetzung zu sein braucht: 

{CM)[li,Ü,)^{lifi)^ + {CaO)o(B203)3(H20), 
(Ca0)5(B,O,)6(H20)i^ also (CaOj (BjOjjgCHjOJ^., statt 
(CaO)(B,0,).(H,0)4. 

Als dann bei 83* weiter (immer in Porzellanfiasche) eriiitzt wurde, in der 
Hoffnung, unter Bildung von Borokalzit die Boratmischuilg weiter zu ent- 
wässern, war nach zwei Monaten (vom Anfange des Versuchs an) wohl unter 
vorübergehender Bildung von (CaO)t(BtOa)a7HaO ein besondm gut aus- 
gebildeter Kolemanit entstanden: 

CaO B^Og H«0 

27.2 Prozent 5 1.6 Prozent 21 .2 Prozent 

27.2 „ 50.9 „ 21.9 „ (ber.). 

Das spez. Gew. 2.43 stimmte auch mit demjenigen des natürlichen Kolemanits 
überein. 

Dies empirische Verfahren, das nur der guten Ausbildung des Produktes 
wegen erwähnt wurde, kommt also darauf hinaus, daß bei 83** im Porzellan- 
gefäße das Dikuiziumtriborat mit neun Wasser entwässert wird in Berührung 
nut einer Lösung von Bofsftur^ deren Zusammensetzung sich aus den ursprüng- 
heb genommenen Mengen ermitteln läßt. Unter der nahezu erfüllten Voraus- 
setzui^, dafl sämtlicher Kalk schließlich als Kolemanit am Boden liegt, ergab 
sich, wie auch aus der direkten Analyse, daß 100 g LiOsung 4.8 g Borsäure, 
BQaH, (und 0.1 g CaO) enthielten. 

Nach der erfolgreichen Verwendung von Boronatrokalzit zur Darstellung 
von Pandermit und Kolemanit ist auch noch mit ersterem in der Richtung 
von Borokal:^it gearbeitet unter Verwendung von Borsäurclosungcn ansteigenden 
Gehaltes und bei abwechselnden Temperaturen, erfolglos jedoch, da nur das 
niedere Hydrat von Boronatrokalzit und Triborat mit vier Wasser entstanden. 
Sollte noch Andeutung des Vorkommens von Borokalzit auftauchen, dann 
wäre wohl am besten, nochmals hier bei nicht zu hohen Temperaturen an- 
zusetzen; Borokalzit, wenn existierend, ist höchstwahisdieinlid^ sehr schwer 
kOnstlidi zu erhalten, wie sich noch im nachherigen zeigen wird. 
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B. AMduB ttod ZimaniiHfnhmmg Icr KaUoiitterttnateiiadiiiiii* 

Die obigen Versuche waren, soweit es Bich um die Kalziumboratgruppe 
der natOrlichen Satek^ handdt, abschliefiend, und so sei das gesamte hier 
Eradte nodunab kurs in schematischer Darstellung susammengdafit. 

Es sd dabd ausgegs^^n vom bd 25* erhaltenen Grundschema, das 
durch- Fig. 36 wiedergegeben wird: 
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Diese Figur enthält sämtliche Iconstanten Lfisungen, falls es «di um 
Sättigung an Chlomatrium und überdies Anwesenhdt von Sulfaten, Magnesium 

und Kalium handelt. Um die Kalztumborate mit aufndimen su können, iat 
die Mitberücksichtigung von Kalzium als Chlorid und von Borax ab Borat 
angessdgt, und so dehnt sich Fig. 36 zu Fig. 37 aus: 
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Rechts, von BD sind die kalziumchloridhaltip^en Lösungen dargestellt, 
dabei auch diejenigen, weiche nn b?:w Chlorkalzium und Tachhydrit MgjCaCl, 
12H,0 gesättigt sind. Der Knstall:^ationsendpunkt liegt hier, bei Sättigung 
an Chlomatnum, Chiorkalzium, Karnaiiit und Taciüiydrit, in Z^. 

Unterhalb BC «ad die boraxhaltigen Lösungen einschlieSUch Sättigung 
an Borax BAO^Na,* lOH^O. Der KristaUisattonsendpunkt li^ hier bei 
Sättigung an Chlomatnum, Sylvin, Glaserit und Borax in 

Eine grofie Vereinfachung ist, daß sich in diesem Schema mit der Tem- 
peratur, bis zur gewählten oberen Grenze S2f^, nur weniges ändert. Der Borax 
macht, bei 51* in anfangend, Platz für die oktaedrische niedere Hydratform 
Na^B^O, • 5H,0, welche bei dU** den Borax ganz verdrängt hat. Das Chlor- 
kalzium CaClj • 6H,0 tritt ebenfalls in allmählich wasserärnicren Formen 
auf, und schon bei 25" fängt CaCi, • 4HjjO in der Umgebung von eine Rolle 
zu spielen an, das dann noch vor 83® zu CaCis* 2H^0 wird. 

Die Kahdumborate sind wesentlich nur in diesen Feldern rechts von BD 
und unterhalb BC mflglidi. Links von BD und oberhalb BC nimmt durch die 
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gleichzeitige Anwesenheit von Sulfaten und Magnesium das Kalzium irgendeine 
SuUatform an und wird in den Boraten durch Magnesium vertreten. 

In dieses Schema sind nunmehr die Kalziumboratformen einzutragen : 

il. Kalziumborate: 

1. Pandcrmit CsL^t^* ISHfi, 

2. Kolttnanit Ca,B,On * 5HaO. 

B. Kalziumnatriumborate: 

1. Boronatrokalzit NaCaBjOg • SH^O, 

2. Tetrahydrat NaCaB^O, • 4HgO. 

Die Kalzium boratform rechts von BD. Rechts von ÄD, 
in den chlorkalziumhaltigcn Lösungen, vereinfacht sich die Sachlage durch das 
Vorhandensein von Kalzium; dadurch sind die Doppelborate von diesem 
und Natrium, Boronatrokalzit und sein niederes Hydrat, ausgeschlossen. 
Von den beiden übrigbleibenden, Pandermit und Kolemanit, wird dann in 
borsäurefreien Lösungen, wie luer gedadit, die «ite bonäureSnnste Form 
die stabile sein. Rechts von £I> ist abo nur Pandermit xu erwarten. Im oberen 
Teile des Schemas dürften, des starken Magnesiumgehaltes wegen, die nachher 
zu erörternden Magnesiumborate auftreten. 

Die Kalaiumboratformen unterhalb BC, Hier ist 

die Sachlage verwickelter, da sämtliche Kalziumboratformen mfiglich sind. 
Der Boronatrokalzit und sein niederes Hydrat werden in Berührung mit Borax 
die stabilen Formen sein. 

Pandermit tritt zunächst in der boraxfreien Grenze CB auf, und ist dort 
schon von 25<*an möglich; zwischen diesen und Boronatrokalzit in den allmählich 
borsäurc reicheren Lösungen schiebt sich dann Kolemanit ein. 

Die Paragenese ist hierdurch gleichzeitig angedeutet, indem als wenig 
lösliche Kalziumformen rechts von BD Anliydrit, Pentasulfat, Polyhalit und 
Krugit möglich smd, unterhalb BC überdies noch Gips, Syngenit und Glauberit. 

ur Faragenese mit Pandermit erscheint also keine Kalziuniform ausgeschlossen, 
mit Ausnahme vidlddit vtm Tadihydrit Daneboi können Chlmnatrium, 
ChlorkaMum, Glaserit, Thenardit den Pandermit b^leiten und wohl auch 
Kolemanit Boronatrokalzit und Kolemanit wftren neben ölauberit, Syngenit, 
Gips, Anhydrit, Pcntasalz, Thenardit, Glaserit, Chlorkalium, Chtomatrium und 
Boronatrokalzit m<^lich. 
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C. Ascharit. 



Nach Erledigung der Aufgabe für die Borate von Kalzium liegt nur noch 
diejenige für die entsprechenden natürlichen Magncsiiimvcrbindungen vor. 
Durch die kunstliche Darstellung von Borazit, Finnoit und Kaliborit ist hier 
schon der größere Teil erledigt und verbleiben nur noch Ascharit und Sulfoborit. 
Audi die ^eoifttbehe Angabe Ober das Naturvorkommen vereinfacht sich, 
indem man sidi dabei auf den Teil oberhalb BC und links von BD in Fig. 37, 
also fflr 25* auf Fig. 36 zu beschranken hat. Das Wesentliche von dieser Schlufi* 
aufgäbe bringt folgendes: 

1. Vorkommen und Zusammensetzung von Ascharit. 

Ascharit (nach Aschcrsleben) wurde von Feit entdeckt und beschrieben*; 
er fand sich vor im Kainit und Steinsalz von Schmidtmannshall. Neulich 
wurde derselbe von P r e c h t in Neu-Stafifurt aufgefunden neben Kainit 

und Leon it. 

Bei der Neuaufnahme der Untersuchung dieses Minerals, das mir in 
verschiedenen Proben von beiden Quellen zur Verfügung gestellt wurde, fand 
ich anisädist in einem der P r e c h t sehen HandstQcke auch noch Polyhalit 
Der möglichst gut abgetrennte Ascharit, ausgewaschen und getrocknet, wurde 
dann analysiert. Hierbei ist das frühere Verfahren wegen der.Schwerlöslichkeit 
des Ascharits in verdünnter (*/ioN) Salzsäure, die sehr diarakteristisch ist 
beim Vergleich mit den anderen Magn^ium- und Kal/i uirboraten, dahin ab- 
geändert, daß die Lösung (statt im Becherglas) in verschlossener Flasche auf 
dem Wasserbad vorgenommen wurde, was immerhin einige Stunden in An- 
spruch nimmt. Die Analyse ergab: 



mittlere Valenz. 

Die Schwierigkeit der künstlichen Darstellung einer so einfachen Ver- 
bindung wie Ascharit BO^gH, die sich schon bei gelegentlichen Anläufen zeigte, 

* ^fAam«lln•Zirkel, 14. Anll. S. 523; Schulze, H«rziuuieralien S. 72. 



MgO B.O, H2O spez. Gew. 

47 Proz. 41.5 Proz, 11.3Proz. 2,7 

46.9 „ 41.7 „ 11.2 „ 2.7 

47.1 „ 41.5 „ IIA „ . 

47.8 „ 41.5 „ 10.7 „ 



(Muster von P r e c h t) 

( M Feit) 
(Analyse „ Feit) 



was also auf die einfache Formel BOgMgH hinweist. 



2. Künstliche Mineraldarstellung und 
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hat sich als Spczialtall bei Anwendung einer Regel herausgestellt, die schon 
früher angedeutet wurde. Sie sagt aus, daß die Verzögerung, welche der künst- 
lichen Mineralbildung im Wege steht, ansteigt von den Saben der Salzsäure 
HQ zu denjenigen der Schwefelsäure HgSO« und der Brnsäure H^Q» und bei 
den Basen von KaU und Nation HO (KKa) tu Kalk und Magneda (HO)t(CaMg). 
Diese R^el hat sich bei der Bearbettui^ der Salzmineralien wertvoll gezeigt, 
indem es gut ist, im voraus zu wissen, wann man etwas Geduld haben muß. 
Derselben kann eine quantitative Form gegeben werden, welche die Anwendung 
erleichtert, wobei jedoch die Zahlen nur als Andeutung der Reihenfolge der 
Verzögerung zu betrachten sind. Dieser Zahl entspricht ungefähr der Gedanke 
mittlere Valenz und wird folgender Weise berechnet: 



Nat(SO«) und H^O 



NaQ 




MgHBO^ « (MgO)s(B,0,} • HtO 



4+6+4 ^ 
2+2+3 



Naan 



Mittlere 



Chlomatrium NaCl 

Glaubersalz NagSO«* 10H,0 

Borax Na,B«0,* 10H,O 

Gips CaSO^ • 2HjO 

Syngenit CaK,(S04), • HgQ 

Glauberit CaNaj (804)2 

Polyhalit Ca,K,Mg(S04)« • 2H,0 

Boronatrokalzit NaCaB^O, • 8H2O 

Franklandit (Na,0),(CaO),(BjOj)g • IbH^O 

Pinnoit MgBjO^ • 3Hfi 

Krugit Ca«K«li%(SOJ« • 2H,0 

Sulfoborit (Mg3O«}«(MgO),(B20|}«* 12HsO 

Pentasulfat Ca5Kj(S04). • H,0 
Boronatrokalzit mit 4 Wasser NaCaBsO» ■ 4H2O 

Kaliborit KMgjBjiO« • QHjO 

Kolemanit (CaO)2{B203) • 5H^0 

Pandermit (CaOjglBjOajn, • 15H,0 

Borokalzit (CaO) (BsO,)^ • ^0 

Ascharit (MgO),(B.O^ • H,0 

Anhydrit CaSO« 

Boiasit MgClt(MgO)«(BtOa), 



VaJeiu 
1 



1.33 
1.5 

1.5 

1.5 

1.6 

1.6 

1.62 

1.65 

1.67 

1.68 

I.7I 

1.75 

1.79 

1.8 

1.83 

1.86 

1.88 

2 



2 

2.56 
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Vorstehende Tabelle enthält einige der für die R^el in der Anwendung 
auf Mineraldarstellung wichtigen mittleren Valenzen. Für die betreffenden 
Verbindungen erhält man die Zahl als Quotienten zweier Summen, in deren 
ersterer Na, K, Cl mit eins, Ca, Mg, SO4 mit /v. ri, B/), mit sechs, HgO mit vier 
zu nehmen ist; während in der zweiten Na, K, Cl, Ca, Mg, SO4 mit eins funk- 
tionieren, BiO,, mit vw^, H^O mit drei. 

Die Zahlen, die durchaus nur ata Andeutungen zu nehmen sind, ent- 
halten Fingeczdge, die sich öfters bewährten. Die Verzögerung äuflert sich 
zunächst bei 1.33 in leichter Übersättigung wie beim Glaubersalz, und ist da 
wohl der Unterkühlung von Wasser an die Seite zu stellen. Impfen bringt 
jedoch sofort und schnell Ausscheidung zustande: so bildet der Schmelzpunkt 
von Glaubersalz einen thermometrischen Fixpunkt. Bei 1.5 im Borax ist die 
Verzögerung weiter fortgeschritten; Ausscheidung beim Impfen findet statt, 
aber nicht so schnell mehr, daß auch der Bora.K sich für einen Fixpunkt eignet, 
die kOnstüdie Darstdlui^ wird wie beim Syngenit jcdodi nodi nicht ersdiwert 
Bei 1.6 im Glauberit treten bei Darstellung instabile ZwisdienCormen stOrend 
auf; Polyfaalit und Boronatrokahit mit 1.62 gdhOren schon su den erst neulidi 
synthetisch erhaltenen Mineralien. Bei Pinnoit mit 1.67 ist die gewöhnliche 
chemische Geduldsgrenze überschritten, und erst hernach gelang die künstliche 
Darstellung von Krugit und Kaliborit mit 1.8; zuletzt kamen dann Kolemanit 
und Pandermit mit 1.86. 

Die hohe Zahl bei Borazit, 2.56, stimmt mit den Tatsachen ebenfalls. 
Zwar ist derselbe künstlich erhaltbar, jedoch bei so hohen Temperaturen, daß 
nur wasserfreie Mineralien diesem Weg zugänglich sind. 

Bei Anwendung auf die zweifelhaften Vorkommen, Franklandit und 
Borokalzit, zeigt sich, dafi enterer innerfialb des Erreichten liegt, dafi also das 
Mißlingen seiner Darstellung die Esdstenz unwahrscheinlich macht. Von Boro- 
kalzit mit 1.88 Icann das nicht gesagt werden. 

3. Künstliche Darstellung von Ascharit und dessen 

Umgrenzung, 

^Der Ascharit, der in obiger Tabelle mit 2 funktioniert, stdit also in bezug 
auf Vercögerungserscheinuogen voraussichtlidi neben Anhydrid welcher der 
Untersuchung ungemein grofie Schwierigkeiten geboten hat Beim Asdiarit 
zeigt sich dies sofort, auch beim chemischen Angriff, in der erwtthnten Schwer- 

loslich keit in Säuren. 

Aus dem geologischen BefunHc war schon einiges über die Bildung von 
Ascharit zu entnehmen. Das Vorkommen neben Kainit und Leonit deutet 
die Lösungen an, aus denen es entstanden ist, und die für 25*^ der GrenzUoie WP 
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in Fig. 36 entsprechen würden. Überdies macht das Vorkommen neben Leonit 
wahrscheinlich, daß zur Bildung von Ascharit keine höheren Temperaturea 
erforderlich sind, da Leonit schon oberhalb 61 ° ejanz fortfallt. 

Weitere Andeutungen wurden dann erhalten beim Verfolgen der Um- 
grenzung der Magnesiumborate, zunädwt (weil am leichtesten) bei B3^, und so 
sei in Flg. 38 das Schema fflr diese Temperatur angeführt. 



A 



Bbebomt 



Kieserit 



Loew«it 



/ 



Vanthoffit 



Theoardit 



Langbelnit 



GI«sent 



XArtMlIit 



B 



Um über die Umgrenzung der Magnesiumborate orientiert zu sein, wurde 
jede der in Fig. 38 angedeuteten konstanten Losungen (soweit sie magnesium- 
haltig sind) mit einer kleinen Menge Borax beschickt und im Porzdiangefäße 
bei 83* sidi sdbst längere Zeit überlassen, unter mikroskopischer' Verfolgung 

der anfangs amorphen Ausscheidung: Pinnoit entstand in Et R, ii, Z, 
D, X, / und H; Kaliborit bildete sich in P; eine neue Form entstand, wenig 
gut ausgebildet, aber doch charakteristisch als kleine Kugeln in 5, V und W ; 
dieselbe zeigte sich allmählich auch neben Kaliborit und neben l'iuaoit in P, 
//, /, K und y. Die Analyse des anscheinend reinsten Produktes in S ergab 
31 Prozent MgO, 27 Prozent 6,0» und 42 Prozent H^O, was (MgO), (BjOg) 
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(HjO)i sehr annähernd entspricht. Es handelt sich also um eine mit Icm 
Ascharlt und Sulfoborit als basisches Borat verwandte Verbindung, und eine 
Zusammenstellung der natürlichen Boraten ist nunmehr möglich: 



A 





Borndt 






4t3 






Pinnoil 






1:1 




äuiloborit ; 


Äscharit 


Kaliborit 


2:3 j 


1;2 


11:5 



C B 



Äscharit entsteht also aus magaesiimicliloridaim«n bzw. -freieii Lösungen, 

während das Verhältnis zwischen Borsäure und Base mit dem Magncsium- 
chloridgchalt ansteigt. Beim Äscharit war es 1 : 2, beim Pinnoit 1:1, beim 
aus den magnesiumchloridreichstcn Lösungen entstehenden Borazit 4 : 3. 

Nebenbei sei der auffällige Unterschied im Verhalten und Naturvorkommen 
der Magnesium- und Kalziumborate hervorgehoben; Magnesia als schwächere 
Base tritt als Mono- und basisches Borat auf und bildet sich auch zu dieser 
Form in neutral«! Lösungen aus, Kalk dagegen bindet mehr Borsäure, und 
dies steigt noch bei Natron und Kali an^: 



B203 


MO(MaO) 


Mineral 


Base 


1 : 


2 


Äscharit 


Magnesia 


1 : 


1 


Pinnott 




5 ; 


4 


Paudermit 


Kalk 


3 


2 


Kolemanit 


II 


5 


3 


Boronatrokalzit 


Natron und Kalk 


2 


1 


Tinkai 


Natron 


U 


5 


Kaliborit 


Kali und Magnesia 



1 Bemerkt sei, daS ein MQncral Ton der ZmammeMeLmng des FrMikbuMBtt In dieser Tabelle 
nicht pusen würde. 
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Um nun weiter in der Richtung von Ascharit vorzudringen, nachdem 
die Lösungen, aus denen sich basische Magnesiumborate bilden können, bekannt 
geworden sind, standen zwei Wege offen : die systematische Entwässerung des 
oben erhaltenen basischen Salzes oder, um möglichst Zwischenstufen zu ent- 
gehen, das Einbringen in die zur Bildung geeignete Lösung, der nächstliegenden 
Verbindung im Sinne Ostwalds. Dies sind nun aber gerade die in der 
Natur voricommenden verwandten Verbindungen, wdche Ascharit begleiten 
können und in Fig. 39 enthalten sind. Von den drei, Piunoit, Kaliborit und 
Sulfoborit, kam ersterer, als nach Tabelle auf S. 348 leichtest verwandelbare 
Verbindung, zuerst in Frage. Nach dieser Überlegung ■wurden sämtliche Möe;- 
lichkeiten verfolgt, und es stellte sich der Weg über Pinnoit tatsächlich als 
der meist geeignete heraus. Der Pinnoit verwandelt sich beim Erhitzten mit 
gesättigter Chlornatnumlosung unter Abgabe (der Hälfte) seiner Borsäure 
tn mit Asdiarit verwandte Verbfaadungen, die schon bedeutsud näher dem 
Endsael lagen und bei 83* nachdem sich das richtige Verhältnis zwischen 
Magnesia und Borsäure eingestellt hatte, etwa (li^O)« (BtO|) (H^O), entsprachen. 
Erst bei entsprechenden Versuchen im Einschmdsrohr bei \50^ stellte sich 
nach acht Tagen im Produkt die für Ascharit so charakteristische Schwer- 
löslichkeit in verdünnter Salzsäure ein, und nach Auswaschen damit entsprach 
die Analyse, demselben schon ziemlich annähernd : 



UgO BaO, 11,0 



(Crl t :Heslan<iteile) 
Verimreiaigung 



47.7 Prozent 37.7 Prozent 12.4 Prozent 2.2 Prozent 
oder 48.7 „ 38.5 „ 12.8 „ 0 

47.8 „ 41.5 10.7 „ (BO,MgH). 

Aus Borazit entsteht überaus langsam in Lösungen {l), die sich zur Bildung 
von basischen Magnesiumboraten eignen, bei 83* ein in haarfeinen, gebogenen 
asbestähnlichen Nadeln ausgebildetes Produkt, das wohl Ascharit sein dürfte. 
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LH. Der Verband für die wissenschaftliche Erforschung der deutschen 

Kalisalzlagerstatten. 

Mit der Bearbeitung der Borate von Kalium, Natrium, Kalzium und 
Magnesium, welche die natürlichen Salzlager b^leiten, ist die Aufgabe, die ich 
mir bei Verfolgung derer Bildung stellte, erledigt Dieselbe umfa0te aUerdinp 
nur einen Teil des gBooiea Gebiets, und auch bei der enn^Üuiten Einschränkung 
konnte die Lösung nur in großen Zfl^n g^eben werden. Dennoch ist damit 
eine zusammenfassende Darstellung möglich geworden, deren AbsdiluO sich 
als izweites und letztes Heft meines kleinen Werkes „Zur Bildung der ozeanischen 
Salzablagerungen" unter der Presse befindet. 

Inzwischen ist von anderer Seile und in umfassender Weise die Erforschung 
der deutschen Kalisalzlager in die Hand genommen, und da die so iaEntstchung 
begriffenen Arbeiten manchen Anschluß an die meinigen bieten dürften, sei 
auch dieses Unternehmens zum Schlufi dieser Veröffentlichungen Erwähnung 
getan. 

Die Initiative zur systematischen Durchforschung auf breiter Basis ging 
von Herrn F. R i n n e aus und wurde von Herrn H. P r e c h t und auch meiner- 
seits nach Kräften unterstützt, so daß dem Projekt durch den Zweiten Deutschen 
Kalitag in Staßfurt (13. Mai 190G) eine vorläufige Gestaltung gegeben werden 
konnte in Form der nachher zu erwähnenden Leitsätze. Dieselben wurden ein- 
stimmig angenonmien in der damaligen Versammlung, welche den Bezirksvercin 
Sachsen-Anhalt und Hannover des Vereins Deutscher Chemiker sowie Teil« 
nehmeir aus der Kaliindustrie umfafite. Diese Leits&tze waren folgende: 

1. Die norddeutschen Salzablagcrungen bilden eine FcHtmation, welche bis 
jetzt einzig dasteht und welche durch den zur Gewinnung der Salze be- 
triebenen intensiven Abbau tnlweise als Dokument zu verschwinden 
droht. 

2. Die Bildung derartiger Meeresausscheidungen hat in chemischer Beziehung 
eine weitgehende experimentelle Bearbeitung erfahren, erschöpfender 
wohl, als es bis jetzt für eine andere geologische Formation möglich war. 

3. Die Salzformationcn sind in mineralogischer und geologischer Hinsicht 
bis jetzt noch nicht iumcich(.nd unter Züluiicuahme der ncucrn Hilfsmittel, 
wie sie z. B. die Herstellung und Untersuchung von DOnnsdiliffen an 
die Hand gibt, erforscht worden. 

Tka'IKofftOMHLSidtftblagmiifMk 23 
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4. Die betreffende Salzablagcrung ist auch chemisch bis jetzt nicht unter 
Hinzuziehung der neueren wissenschaftlichen Errungenschaften, z. B. 
Tren&ong der tinzdnen Mineralien, Radioaktivität u. dgl., systematisch 
bearbeitet. 

5. Die Carnegie bistitutioo in Washington bat eine synthetisdi-geologiHche 
Untersuchung der plutonischen Gesteine in Angriff genommen, wekhe 
in mancher Hinsicht mit der Verfolgung der neptunischen Bildungen 
(unter denen die Salzlager wohl die chemisch wichtigsten und leicbtest 

zugänglichen sind) Hand in Hand gehen könnte. 

6. Die vorstehend erwähnten Tatsachen lassen es wünschenswert erscheinen, 
daß eine Zentralstelle geschaffen wird, in der vorläjfig die wichtigeren 
Dokumente auf dem Gebiete der Salzablagerungcn gesammelt, systematisch 
geordnet und mineralogisch, geologiscli sowie chemisch untersucht werden. 
Mit diesen Arbeiten, weldie etwa ffiinf Jahre beansprudien dürften, klkmte 
die Vorbereitung zur Aufstellung von Sammlungen aus den norddeutschen 
Salzlagem in einem kleinen Museum verbunden werden. Zugleich er- 
scheint es sweckmäfiig, die auf die Sa1zablagerui^;en usw. besfigtiche 
Literatur möglichst vollständig zu beschaffen und ausammoizusteUen. 

Als inzwischen das Kalisyndikat, die Akademie der Wissenschaften und 
der Verein Deutscher Ingenieure materielle Unterstützung des geplanten 

Projektes zugesagt hatten, wurden durch einen Ausschuß, mit Herrn Rinne 
als Geschäftsführer, die Satzungen eines Verbandes für die wissenschr^ftliche 
Erforschung der deutschen Kalisalzlagcrstätten ausgearheitct, welchem \'er- 
band alsbald über hundert Mitglieder sieh anschlössen, tm .4rbeilsprn<i;ramin' 
wurde, wesentlich von den Herren Rinne und P r e c h t entworfen, wahrend 
ich meinerseits das in Druck bciindlichc zweite Helt der ,, Salzablagerungcn" 
benutsen verde, um auf wünschenswerte Untorsudiungen hiramweisen. Die 
Durchfahrung dieses Programms ist der personlichen Initiative, nach gemein- 
samer Beratung, überlassen mit Unterstützung des in obiger Weise gegründeten 
Salzfonds. Die folgenden Arbeiten sind in dieser Weise dngeleitet: 

Biltz: Untersuchungen über das Vorkommen und die Verbreitung 
der Animoniumsalze und der Borsäure in den Kaltsalzlagerstätten. Analyse 
silikatischer Einbettungen und der Salztone. Prüfung typischer Salzmineralien 

auf seltene Bestandteile. 

Beeke: Physikalisch-chemische und mineralogische Studien über das 
Vorkommen von Brom und Jod in den Kalisalzlagerstätten. Die molekulare 
Konstitution des Karnallits. 



> Dcridit Aber den Drillen Dentidien X«liUc Zeitidir. fOr ancewiiidte Chente, 1907, 1041« 
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Graefe: Untersuchung der Erdöle in den Kalfaablagerstatten. 

Jaenecke: Untersuchungen von Kristallisationen aus den Schmelzen 
der Salzgemische Chlomatrium, Chlorkalium, Chlormagnesium. 

Johnson: Petrographische Studien über den Salzton und verwandte 
Gesteine. 

Nacken: Studien über die Kristallisation der Sulfate von Magnesium, 
Hatfium und Kalium aus der Schmelze. 

P r a n d 1 1 und Rinne: Untersuchungen über die Drucktcstigkeit 
von Gips und Anhydrit 

P r e c h t : Studien in Salzbergwerken über den Zusammenhang zwischen 
Enhvärme und Radiumwärme. 

P r 2 i b y 11 a : Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Kalisalzen 
und ihre Trennung mittels schwerer Flüssigkeiten, 

Rcinisch: Petrographische Untersuchung der Sylvinite. 

Rinne; Petrographische Untersuchung eines Profils im Berlepsch* 
bergwerk. 

Schütze: Literatur über Kalisalze. 

S () m ni e r f e 1 d t : Kristallographische Studien über Natrium- und 

Kaliumsalze. 

Stille: Untersuchung der Salzhorstc bei Hannover mit Rücksicht auf 
ihre geologische Stellung' inmitten des umgebenden Gebirges und in bezug 
auf die Struktur des Salzkörpers. 

Tie t Jens: Löslichkeitsbestimmungen wichtiger Salze und Salz- 
gemische. 

V a 1 e n t i n e r : Studien über das Verhalten von Sylvin, Karnalht und 
Kainit gegen Wärmestrahlung. 

W i 1 k e - D () r f u r t : Vorkommen und Verbreitung von Rubidium und 
Lithium in den Kahsalzlagcrstätten. 

Jaeger: Kristallisation der Chloride von Kalium und Magnesium 
50wie des Karnallits aus alkoholischer Losung. 

H 0 c h h u t : Analyse von Urlaugen. 

Cornu: Studien über die Farben der Kalisalze. 

Esch weiter: Studien aber die Gase in den Kalisalzlagern. 

Hauswaldt'Behme: Sammlung photographischer Dokumente 
von Aufschlüssen in Kalisalzlagern. 

23« 
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Von dieien Arbetten ist diejenige des Herrn Macken erschienai^ Die eine 
der von Herrn Beeke geplanten Arbeiten bat zu fohlenden Ergebnissen, gef Ohrt. 

■ 

Pliyiikaliwli dMMtt und mineralogische Studien ater das voifcoaunen voa 
Bram and. Jod In den Kalisalzabliganiiigcn. 

YOQ Dr. U. £. Bocke io UaiiMwer. 

Im Anschluß an die Untersuchungen von van 'tHoff und seinen 

Schülern über die ozeanischen Salzablagcrungen wurde durch zahlreiche Kristal- 
lisationsversuchc die Rolle des Broms und des Jods bei der Ausscheidung der 
Natrium-, Kalium- und Magnr.siumhalopcnide aus Lösungen studiert. 

Die Ergebnisse dieser Versuche wurden mit den natürlichen Vürkoninicn 
verglidien. 

Bei der Feststdlung des Kristallisationsschemas bezüglich 
der Losungen und der Salze, bestehend aus Kalium, 
Magnesium, Chlor, Brom und Wasser, bei 25*' ergab sidi, 
daß Magnesiumchlorid- und Magnesiumbromidhexa' 

h y d r a t eine lückenlose Reihe von 'M<':!^li kristallen bilden. Dasselbe ist der 
Fall beim K a 1 i u m c h 1 o r i d und K a 1 i u ni b r o m i d. 

Ebenso wie Magnesiumchlorid und Kaliumehlorid ein Doppelsalz, und 
zwar nur ein einziges, den Karnallit, bilden, vereinigen sich Magnesium- 
bromid und Kaliumbromid zu dem chemisch mit Karnalli t Ober* 
einstimmenden Doppelsalz Ij^Br«* KBr- 6HtO. Andere Doppelsalze be* 
stehen zwisdien Magnesium« und Kaliumbromid bei 25' nicht. Der Brom* 
kamallit unterscheidet sich in kristall ographischer Hinsicht stark vom Karnallit, 
wenn sie auch beide dem rhombischen System angehören. 

Der Karnallit ist imstande, Brom in isomori)hcr Mischung aufzunehmen, 
ebenso nimmt der Bromkarnallit Chlor in fester Lösung auf. Eine Lösung mit 
einem Mok-kularx crhaltais von Brom zu Brom plus Ciilor gleich 30.2 Prozent 
ist bei 25" mit den beiden Arten von Mischkristallen im Gleichgewicht. Die 
Analyse dieser BodenkOrper ergab eine übereinstimmende chemische Zusammen- 
setzung, während der kristallographische Unterschied keine Verwechselung der 
beiden Mischkristallarten zuläßt Nach diesen Eigdmissen ist das System 
KarnaUit-Bromkarnallttelsein Bdspid einer isodimorphen Reihe 
mit außerordentlich kleiner Mischungslücke anzusprechen. 

Den obengenannten Krj^cbnisscn gemäß besteht das Raumdiagramm 
der bei 25" gesättigten Salzlösungen, die aus Kalium, Magnesium, Chlor, Bruin 
und Wasser in beliebigen Verhältnissen zusammengesetzt sind, aus vier Flächen: 
1. für die Sättigung an Kaliumchloridbromid-Miscbkristallen, 2. an Doppelsalz- 

* Nadiricbtcii der K. Ges. der Wiss. z j Gotiingtii. MMb.«physik. KImm 1907. 
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mischkristallen von dem* Karnallittypus, 3. von dem Bromkaniallittypus' und 
4. für die Sättigung an Magnesiamchlorid'bromidhexahydrat. > 

Bei der Untersuchung der Kristalle, die sich aus gemischten Lösungen 

von Natriumchlorid und -bromid ! i 25 ° bilden, wurde ge- 
funden, (laß Natriumchlorid nur eine geringe Fähigkeit hat zur Aufnahme von 
Brom in fester Lösung, auch wenn das Bromid in der Lösung im Vergleich zum 
Chlorid reiclihch vorhanden ist. Bei einem Molekuiarverhältnis von Bromid 
zu Bromid plus Chlorid über 82.2 Prozent kristallisieren Diiiydratmischkristalle 
voo. Natriuffldilorid und -bromid aua, die mit dem edion bekannten N^ium- 
bromiddlhydrat isomorph «nd. 

Weil in den Lagerstätten immer Steinsalz als Begleiter der Kalium- und 
Magnesiumsalxe auftritt, wurde der Einfluß einer gleichzeitigen 
Sättigung an Chlornatrium auf die Bromaufnahme des Chlor« 
kaUums und des Karnallits studiert, und zwar bei kleinem Rromgchalt der 
Lösung. Es zeigte sich, daß die Mitanwesenheit des Chlornatriums keinen merk- 
lichen Einfluß ausübt. Unigekehrt vermehrt ein hoher Chlormagnesium- 
gehalt der Lösung die Aufnahmctahigkeit des Chlor- 
natriumsfür Brom auf ungefähr das anderthalbfache. Ebenso wurde 
beim Chlor k-altum eine gesteigerte Aufnahmefähiglnit f (Ir Brom infolge 
eines hoAieA Gehalts an Magnesiumchlorid in der Lteung beobaditet. Dieses 
Verhalten ist von großem Interesse in Hinsicht auf das natürliche Vorkommen 
von Sylvinit und Hartsalz, welche aller Wahrscheinlichkeit nach aus chlor- 
magnesiumreicher Lösung auskristallisicrt sind. 

Zill h^rniittr'ur.;^ eines Temperatureinflusses auf die oben 
beschriebenen Misi hknstallbildungen wurden bei kleinem Bromgehalt der 
Losung ebenfalls Kristallisationen bei 45** ausgeführt. Ein merklicher Tem- 
peratareinfluj) hat sidi aber nicht gezeigt. 

Aus den obigen KristalEsationsversudien konnte ein S c h I u 0 gesogen 

werden aui den relativen Bromgehalt der einschlägigen 
Salze beim Kristallisieren aus einer Lösung mit einem bestimmten Verhältnis 
von Brom zu Chlor. Die so gefundenen Zahlen stimmten mit dem natürlichen 
Vorkommen gut überein. 

Zur näheren Prüfung der Verteilung des Broms in den 
Salzlagerstätten wurde ein Profil der Staßfurter Ab- 
lagerung von der Anhydritregion bis zum grauen Salzton aufgenommen 
und jedesmal ttber dne bestinunte Strecke der Brom-, Chlor- und Kamallit* 
gehalt der Proben bestimmt. Es ergab sich, daß der Bromgehalt mit der Kamallit 
f ührung der Proben auf und ab geht, entsprechend der relativ grofien Aufnahme- 
fähigkeit des Karnallits für Brom. Der Bromgefaalt, besogen auf 100g Kamallit* 
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-war in der Kieseritrcgiun größer als in der dgentlichen KamaUitregion, was 
wohl durdi eine Zerset^u n g des Bromids durch die Atmo» 
sphärilienin der infolge der Sababscbeidung untiefer werdenden Mutter- 
lauge zu erklären isL — Wie in Stafliurt wurde von mir auch in Salzdetfurth 
ein Profil der älteren Kamallitablagerung bearbeitet, desgleichen eins durch 
die Jüngeren (deszendenten) Kalisalze der Salzdctfurthcr Lagerstätte. 

in bezug auf die horizontale Verteilung des Broms 
ergaben die Analysen einer Anzahl von Karnallitproben aus möghchst 
weit in dem deutschen Kalisalzbezirke verteilten Bergwerken einen nur wenig 
wechselnden Bromgehalt; in den zentralen Partien des Bezirks wurde dieser 
durchweg etwas gröfler gefunden als am Rande, was sich wohl wiederum durdi 
dne Zersetzung des Bromids in den wahrscheinlich untieferen Randteilen des 
Salzmeeres erklären läßt. 

Auch der Sylvin der Lagerstätten wurde relativ stark bromhaltig 
b' funden (etwa 0.25 Prozent Br), in Übereinstimmung mit den Kristallisations* 
crgeboissen. 

Schließlich wurde die Frage studiert, ob J o d ebenso wie Brom das Chlor 
in den Natrium^, Kalium- und Magnesiumsalzen isomorph vertreten kann. 
Es ergab sich, daß dem Jod die Fähigkeit, in die chemische 
Konstitution der Chlorsalze unserer Lagerstätten 

einzutreten, abgeht. Das wahrscheinlich in dem eintrocknenden 
Zechsteinmeere vorhandene Jodid muß sich also in den Endlaugen angehäuft 
haben. Es wird dabei von der Atmosphäre zersetzt sein, wie in dieser Hinsicht 
angestellte Versuche wahrscheinlich machten. Das hier geschilderte Wrhaltcn 
des Jods kann das Fehlen der Jodide in den Salzablagerungen erklären. 

Ist Jod in der Form von Jodat vorhanden gewesen, so muß es sich eben- 
falls in den letzten Laugenresten ai^esammdt haben. Eine Zersetzung durch 
die Atmosphäre ist in diesem Falle aber nicht anzunehmen. 
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Der Verband fUr die wissenschaftliche Erforschung 
der deutschen Kalisalzlagerstdtten. 

Zweiter Bericht. 

Nachdem in der Sitzung vom 23. April 1908^ über die Unter- 
nehmungen des nunmehr 136 Mi^lieder sählenden Verbandes ffir die wissen* 
schaftliche Erforschung der deutschen KalisabElagerstätten bis etwa An- 
fang 1908 Bericht erstattet wurde, handelt es sich jetst um Entsprechendes * 

in den seitdem verflossenen zwei Jahren. 

Damals konnte schon über eine beträchtliche Zahl, etwa 20, in Angriff 
genommener Arbeiten berichtet werden, von denen aber erst wcni;^f 7tira 
Abschluß gelangt waren. Seitdem hat sich, besonders auch auf Anregung 
der IIH. P r e c h t in Staßfurt und F. R i n n e in Leipzig, eine recht erfolg- 
reiche Tätigkeit entwickelt, welche sich in den nachher zu erörternden Detail* 
arbeiten äußert, dasu aber auch in der Inangriffnahme grOfierer Unter* 
nehmungen, Anlage von Sammlungen, Kontrollversuchen usw. 

I. DetallarbeiCen. 

Die sich auf die Kalisalzlagerstätten beziehenden Arbeiten der Mit- 
glieder, welche zum Teil durch Verbandsmittcl unterstützt wurden, sind 
von der Zentrale aus den Mitgliedern in letzter Zeit zugesandt, was die 
anfangs gedachte Grttndung einer Zeitschrift in geeigneter Weise ersetzt. 

Es m<}ge hier die Zusammenstellung dieser Arbeiten folgen, unter 
gdegentlicher Beifügung einer kurzen Notix, insoweit die betreffende Ab- 
handlung insbesondere in chemischer Hinsicht dazu Veranlassung gibl^ was 
z. B. bei zusammenfassenden Darstellungen überflüssig ist. 

Verzeichnis der von Mitgliedern des Verbandes in 
den Jahren 1907 bis Anfang 1910 veröffentlichten 

Arbeiten. 

D*Ans, Dr. J. , Darmstadt. Neutrale Tripelsulfate des 
Kalziums. (Berichte der Deutschen Chemischen Gesellsdiaft, 41, S. 1777.) 
(FQr deSabbigaaUttciiltnodcbcfoiidcn die kOHtliabcDantettnagiokeUwdedctPolyhaltt 

^ Seile 353. 
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Derselbe, l^ntersuchungen Ober KalziumsUkaUftulfate. (Habili- 
tationsschrift. Voß, Leipzig 1909.) 

(Oberblick der Existenzgebiete aller bekannten Kahium- Alkalidoppelsulfate im Temper»tur- 
Konzeatratioosdiagnunm twiscbea 0 — 100*^; L&slicbkeiUbeeinflussuDg durch verschiedene Elektrolyte 
nod Rdinicker.) 

Biltx, Prof. Dr. W, und Marcus, E. , Clausthal. 
Ober das Vorkommen von Ammoniak und Nitrat in den Kalisalzlagerstätten. 
(Zeltschr. f. anorg. Chemie 62, S. 183, und Kali 1909, S. 189.) 

Die Verfasser bearbeiteten das Nomialprofil der primären Ablagerung in Berlepscht)«rgwerk, 
Stafifurt, und ein Profil im Bergsverk IJerzynia, Vienenburg. Das Ammoniak ist an da* Kirnallit- 
mineral gebunden, der böchsigefundene Gehalt 0.77 nig in 10 g Salz mit 51.7 Prozent Kamallit, 
«be weniger «It 0.01 Proieiit. Auch bitwnJMMr Sahtoo von VleiMBlniff draliidi annooiakfliliicod. 

Nitrit nicht vorhanden, Kilral nur in den mitÜeren Falztonschichlen (0.16 bzw. 0.03 mg in 10 g), 
in welchen Zimmermana Versteinerungen entdeckt bat [Ref. Neues Jabtboch f. Mio. Jahiyaog 1909, 

Bd. 11, S. 186).] 

Derselbe. Nachtrag zu obiger Mitteilung. (Zeitscbr. f. anorg. 
Chemie 64, S. 215, und KaH 1909, S. 512.) 

(Weitere Analyicn von Salzton aus ScfaSnebedc ttinmen mit den frOberea oWeb. — Aus 

den früheren BtilinBntngen war berechnet, dafi ein durch Auflösen des Saltlagers entstandenes künst- 
liches Meerw.wer normaler Salzkonzentration 0.056 mj? N H, pro Ufer enthalten würde. Diese 
Zahl seigt eine auffallende Übereinstimmung mit den Analysen von Gebbings, Chemiker der 
DcatadMn SUdpolaratpedition (0.05 mg KU« pro Uter].) 

Derselbe. Vorkommen von Kupfer in dem Stafiforter Kalisalz- 
lager. (Zeitschr. f. anorg. Chemie 64, S. 236, und Kali 1909, S. 48!.) 

(Im alteren Steinsalz und im Kamallitgestttn von Berlepsch, Stafifurt, 2 mg Co in 4 Iq^ Sab 
in Ic^sliclier Form vorbanden. In den dunklrn S'-lmüren des alten Steinsalzes die anderthalbfache 
Menge, im Salzion bis zehnfache Menge, und zwar wahrscbciDlicb in sulfidischer Form. Die Kupfei» 
fObrang des Snistona ist auf einen AdsoiptioRsprosefl saartckianhreo, wm s]nitbcUaeh>e]q>eri«Kntcll 
bcgrihidet wurde.) 

Beeke, Prof. Dr., Leipzig, über das Kristallisationsschema 

der Chloride, Bromide, Jodide von Natrium, Knlium und Magnesium sowie 
über das Vorkommen des Broms und Fclilcn von Jod in den Kalisalzlager* 
Stätten. (Zeitschr. f. Kristallographie usw. 45, S. 346.) 

Derselbe. Vorkommen von Brom und Jod in den Kalisalzh^er» 

Stätten. (Ziiischr. f. angew. Chemie 1908 und Kali 1908, S. 392.) 

(Zum größten Teile sasammengerafit in den Sitsunpber. der Preofl. AInd. der Wisaenacb«flen. 
1906k 439-441.) 

Derselbe. Rinneit, neugelundenes eisenchlorürhaitigcs Saizraineral. 
(Kali 1908, S. 514, und Zentralbl. f. Min. usw. 1909, S. 72.) 

Derselbe. Das Riruuitvorkonimcn von Wolkramshausen am Süd- 
harz. (Neues Jahrbuch f. Min. usw. Jahrg. 1909, Bd. U, S. 19.) 
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Derselbe. Die künstliche Darstellung des Rioneits auf Grund seioes 
Losiichkeitsdiagramms. (Sitsungsber. der Preus8.Akad.derWis8. 1909, S.632.) 

(Rinatit F«Cl,*3KCl«llaCI, mit «nttrer Bjldiuicrtenper«tiir ans <lai KompOMnten 20M, 
wurde UDgeflhr gleichzeitig in Wolkrunshaiuen und im Bergwerke Hildesia, Dickholzen bei Hildes- 
heim, gefunden. Pf trographische Untersuchung des Nebengeiteins [Anhydrithartsah] der Rinneit- 
linsen. Angab« einer grapluschen Darstellung der Salzgesteiiic. Dazu Vorschlag von F. Rinne, 
eine xuÜaaiMt Noncakliitur der Sabfettdut belnOnd.) 

Derselbe. Isotrimorphismus von Karnallit und Bromkarnallit. 
(Zentralbl. f. Min. usw. Jahrg. 1908, Nr. 23, S. 710.> 

(Rhoodnwh'pKiiddlMguigCHial von 0 U» 12.2 MokkQlpcoRnt BiQMfcatiwIKt. Tctrtgon«! trod 
12.2 bis B5 Mokkfllprozent Bromkaniallit. RhombiKb-pMOdotetngoiMl 19B 85 Ul 100 MoMMl* 
prount BromkanMÜlh. Kristallograptaiaclie Dtttco.) 

Derselbe. Vergleich des mineralogischen Aufbaues- der Sta0> 
furter Kalisalzablagerungen mit den Ergebnissen der van 't Hoff sehen 
Untersuchungen. (Vortrag, gehalten 1908 in der Versammlung der Natur* 
forscher und Ärzte in Köln. Verhandlungen, S. 178.) 

Derselbe. Eine neue Verbindung von Eisenchlorür und Chlor* 
^lagnesium. (Vorläufige Mitteilung.) (Kali 1909, Heft 7, S. 147.) 

(Die Verbindung NfgCl. . FcCi^ . SKjO bildet sich bd 22!B «OS dem KonpOMnteo. Dm AuS- 
treten in den Salzlagem ist wahrscheinlich.) 

Derselbe. Die ftristallisationsschcmata der Kalisalze und ihre 
Anwendung auf das natürliche Vorkommen. (Gaca 1909, Heft 6.) 

(Obersicfat Qbcr die Resultate der van 'tHoTf sehen Krütalllsationxvemifillie in KaÜMlMii uad 
Ober die Anwendungen dieser Studien auf d.as natürliche Vorkommen.) 

Derselbe. Eine graphische Darstellung der Salzgcsteine und ihre 
Anwendung auf die verbreitetsten Salzarten. (Kali 1910, Heft 1, S. 1.) 

(Darstellung der 2Lu$anunensctzung von Kamall itgest ein, Sylvinit, Anhydritbartsabc, Kainit, 
LaxigbeinithaHt, Vantboffitgestein an Hand eines secbsstrahKgen Aehsensystems in der Ebene.) 

Derselbe. Eine einfaclie graphische Anwendungsmethode der 

Zahlcnergcbnisse bei van 't Hoffs Untersuchungen. (Zeitschr. f, 

Kristallographie usw. 1910, Bd. 47, 3. Heft, S. 273.) 

(lEBiidevtig quantitative Dantelliin( im Dreieck; BereCbnmK ^ wlhreiid der KrtatalHiatUwi 
aittfidlcndeii Salzmengen mittels dea SchwcrpMa kt ip riBdlp t. AnwcDdanf auf McerwaHcr und auf eine 
Sptenit ergebende Lauge.) 

Derselbe. Übersicht der Mineralogie, Petrographie und Geologie 
der Kalisalzlagerstätten. (Verlag von Stange Berlin 1909.) 

Derselbe. Het ontstaan der mineralen, Antrittsrede. (Chemisch 
Weekblad 1908, Nr. 38.) 
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Cornu, Dr., Leoben, Ober den PleocbroismttB des bteuen 
Steinsalzea infolge orientierten Drucke«. (Kali 1907, Heft 21, S. 417.) 

(Preßt man blaues Stems.^lr ";cnkrecht zu i.vfi SraltflSchen. so Mrihcr Hif gepreßten Fliehen 
bUu, (Ue darauf senkrechten werden rotviolctt; letztere zeigen im polarisierten Liebt Pleochroismus 
zwischen Berlincrblau und Purponot. VloteltM Sidiinh und SyMn verbaltCB sidi analog.) 

Derselbe. Mineralogische und mincrogcnetische Beobachtungen. 
(Neues Jahrbuch f. Min. usw. Jahrg. 1908, Bd. I, S. 22.) 

^cobflditunflCB Ober lefltrbUfl Stdmab wd Analogct; Plcodirobanii d« dnidi Atkalincttlle 
und Kalbodeostnblen geflrbtctt StdaMÜsa unter EtaluS von Dmck; Ga i e nt w icM unf und alkiliiclie 
Reiküon be» AnflOMn.) 

Derselbe. Ober die mineralogische Zusammensetzung künstlicher 
MagnMitsteine, insbesondere über ihren Gehalt an Perilclas. (Zentralbl. 
f. Min. usw. Jahrg. 1908, Nr. 10, S. 305.) 

Derselbe. Über den A. v. L a s a u 1 x sehen Versuch, Dichroismus 
durch Druck (Pietopleochroismus) an den Silberhaloiden betreffend. (Zentral- 
blatt f. Min. usw. Jahrg. 1908, Nr. 13, .S. 394.) 

(Der betreflcndc Vcnuch verlief nii ncfativem RcnilUU) 

Derselbe, über die Verbreitung von Hydrogelen im Mineral- 
reiche, ihre systematische Stellung und ihre Bedeutung für die chemische 

Geologie und die Lagerstättenlehre. (Kalt 1909, S. 102.) 

■ 

Derselbe. Zur Frage dw Fftrbung des blauen Stdnsalzes. (Mitt. 
aus dem mineralog. Inst. d. k. k. Hochschule in Leoben, 1909, IH.) 

(V rr^:^<^'.rr hSlt die Anwesenheit von metallischem Na im blauen Steinsalrc fü- erwiesen; 
vgl. Ref. V. fioeke, N. Jahrbücher 19ü9. II. 188. Andere Meinungen sprachen in letzter Zeit auas 
W. PriA«, BulL de 1« Soe. beige d« G^l. 1908, 22, 63-82; vgl. Ref. t. Boeke, 
N. JihiMcbcr 1909. II, 187. 

G. Spezia, Zentralblatt f. Min. 1909, 398—4^4; vgl. besonders: 
C Doelter, Das Kadium und die Farben. Dresden 1909. 53—68. 
Die Fngt mufi noch ab offen betrachtet werden.) 

Ehrhardt, Dr. R. , Lübtheen. Neue Trockenverfahren lür 
Chlorkalium und Düngesalze. (Kali 1907, Heft 4, S. 57.) 

Erdmann, Prof. Dr., Halle a. S. Die Chemie und Industrie 
der Kalisalze. (In Deutschlands Kalibergbau 1907.) 

Derselbe. Die Entstehung der Kalisalzlagerstätten. (Vortrag, 
Zeitschr. f. angew. Chemie, XXI. Jahrg. 1908, Heft 32, S. 1685, und Kali 1908, 
Heft 16, S. 362.) 

(Oer Verfasser bestreitet die Barrcntheorie von Ocbsenius, schließt sich der Waither- 
sefaea Theorie an, daS eis grofler Binnensee nllmihlkh datrockncte und seine Uutterhagennbe an 
der tiefttcB StcSe, in llitteldeiitidiland, ablagerte, wflhrcnd FIOm« und Blcht dne Sali ani der 
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Feripherie den lentnlcn Stcllca noch «ilter nfOliTtcn. AtoBcwcli wird imbeioiMleM die reicUielie 

Anhvdri^-^u?^'-^>-idunK (an Strüf von Gips) zu Anfang der groScB KiiitalÜntifnievor|lnge aiigefUirL 

Keicblialtige Literaturaogaben, viel wichtiges ZahlcniMtcrtkl.) 

Derselbe. Über das Vorkommen von Jod in Salzmineralien. 
(Zcitschr. f. angew. Chemie, XXTTT. Jahrg., Heft 8, S. 342 ff.) 

(Eine syitenuUsche quantitative Verfolgung zeigte, daß Jod sich weaeatlicb im Kainit vor* 
findet ^7 ■§ pro 10 kf in Xalusz); daneben In Sylvin (Ü.4 tug üt Ncn-Staftet) imd Steimaii 
(1.7 mg In KotMm,) 

Derselbe^ Zwei neuere Gasattsstr^mungen in deutBcben Kali« 
salslagerstatteo. (Aus „Kali" 1910, Heft 7.) 

(Im Saifwerk LeopoldshaU entström'. Irm K^rnanit fcH rndtmen Jahren eine ]HW|Aiiclilkh 
aus Wasserstoff bestehende Gasmischung mit 0.17 Volumprozent Hdinnir neben Spnien Too Neon; 
die Gesamtmenge Helium berechnet sich auf 3 cbin pro Jahr.) 

Everding, H. , Friedrichsthal b. Saarbrücken. 

Zur Geologie der deutschen Zechsteinsalzc. (In Deutschlands Kalibergbau 

1907.) (Allgemeine geologische Einleitung von F. B e y s c h 1 a g.) 

(Auf uxnCuaendcr Anacbanung beruhende, grundlegende Schilderung und Diakusaton der geo- 
lotiacben und petrograpUicfaen Vciiilltnine der dentaehcft KaHialilageytttttcn.) 

Derselbe. Der Staad der SalzlagersUttei^ologie. (Kali 1907, 
Heft 23, S. 460.) 

Feit, Dr., Leopoldshall. Hartsalz, Sylvin, Sylvinit. (Kali 
1907, Heft 13, S. 248.) 

Derselbe. Darstellung des Chlorkaliums aus Hnrtsalz. (Kali 1909, 

S. 261. Sonderabdrack: Halle a. S., W. Knapp, 1909, 83 S.) 

(EntluUt u. a. Angaben Ober die Beclnflntsiuif der LOsUchkeit von Ghlorkaliom und Chlor- 
aatriun duch Ibgneainninilfet.) 

Feit, Dr., Leopoldshall, und Prsibylla, K. , 
Vienenburg a. H. Die LOsIichkett von Chlorkalium und Chlomatrium 
nebeneinander in Chlormagnesiumlteungen. (Kali 1909, Heft 18, S. 393.) 

Geinitz, Prof. Dr., Rostock. Die Aufschlüsse des Salz* 
bergwerks Friedrich Franz zu Lübtheen. (Archiv des Vereins der Freunde 
der Naturgeschichte in Mecklenburg, 63, 1909, S. 41.) 

(Besonders konglomcratische und brcccienartige Kamallitgesteine. Auch eine Langbeinit 
fChrendc Schicht von Intertsse. Geologisch «cbr verwickelter Bau dcf LagCTtUUe. VgU Bef. 

V. Bocke, N. Jalirb. f. Min. 1909, U, 18.) 

* von Görgey, Dr., Wien. Pleochroitischer Anhydni von 
Staßfurt. (Tschermaks min. u. petrogr. Mitteilungen, Bd. XXVI, 
HelL 1 u. 2.) 

(Vcrgleidie die Afbdien von Cornv.) 
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Derselbe. Satevorkommen aus Hall in Tirol. (Tschermaks 
miii. u. petrogr. Mitteilungen, Bd. XXVIII, 4. Heft. 1909, S. 334.) 

(Kristallographische Daten über die obengenaiurtn mMralKB. N«D beolNMlitCt* PlmfeBacn: 
Laqgbdjtil — Anbgrdrit, Astraluait PolybaUL) 

Graefe, Dr., Ed., Webau. Das Erdöl aus dem Kalisalzbcrg- 
werk DesdeiDona bei Alfeld a. d. Leine. (KaU 1906, Heft 21, S. 468.) 

(Dm Ol «vidit $tBik von aadenn dnitidiw ErdBlcn «b, Wietier, ölbciiiNr, Eltlsier. 
Tcgemctr.) 

Grupe, Dr., Berlin. Die Zechsteinvorkommen im mittleren 
Weser^Leine^Gebiet und ihre Beziehung sum sfidhannoverschen Zechstein- 
salzlagcr. (Jahrbuch d. Kgl. Preufi. Geol. Landesanstalt f. 1906, Heft 1, 
und Kali 1908, Helt 16, S. 361.) 

Derselbe, über die Zechsteinformation und ihr Salzlager im 
Untergrurde des hannoverschen Eichsfcldcs und angrenzenden Leinegebietes 
nach den neueren Bolirergebnissen. (Zeitschr. f. prakt. Geologie, Mai 1909, 
S. 185.) 

* Derselbe. Die stratigraphischen und tektonischcn Ergebnisse der 
neueren Kalibohrungen im hannoverschen Eichsfeldc und angrenzenden 
Gebiete des Leinetals. (Vortrag. 2. Jahresbericht des Niedersächsischen 
Geologischen Vereins su Hannover [Geologische Abteilung der Naturhisto« 
rischen Gesdlschaft zu Hannover] 1909, S. V.) 

(tfcrrargdiolMai wird u. a., daS die bddea m ytnüMm entwickelten Salilifer des sQd* 
bannover^rht n hzw. StaSfortcr typi» und des Wemtypus sich gcgmcitig in ihrer puaen Ab- 
lageruitg enUprecheo«) 

Harbort, Dr., Berlin. Zur Geologie der nordhannoverschen 
Salzhorste. (Monatsber. d. deutschen Geolog. Gesellschaft, Bd. 62, Jahr- 
gang 1910, Nr. 4, S. 326.) 

van't Holf, Geh. Reg. -Rat Prof. Dr., Berlin. 
Ozeanische Salzabiagerungen 11, 1909« 

Jänecke, Dr., Hannover. Die Untersuchungen van 
*t Hof fs Uber die Bildung der ozeanisdien Salzablagerungen in einer 
neuen Darstellungsform. (KaU 1907, Heft 10, S. 201.) 

Johnsen, Prof. Dr., Kiel, Regdmäßige Verwachsung von 
Karnallit und Eisenglanz. (ZentralbL f. Min. usw., 1909, S. 168.) 
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Derselbe. Über die Entstehung von Wasserstoffgas in Kalisalz* 
lagern. (Kali 1909, Heft 6. S. U8J 

(Die orientierte Lage des Fe,03 im prtmtren Karnalltt deutet auf die nachtrftgliche Elnt- 
stehung des Ft^Ot innerhalb des Kamallitkristalis hin und ist eine StOtze fltr die Ansicht von 
Precht, dafl arsprOnglich ein Ferrosalz dem Kamallit beigemischt war.) 

Krische, Dr., Leopoldshall. Die Geschichte der Anwendung 
der Kalisalze in der Landwirtschaft. (Kali 1907, Heft 9, S. 164.) 

Derselbe. Die industrielle und landwirtschaftliche Verwertung des 
Kalis. (Kali 1907, Heft 12, S. 224.) 

Derselbe. Die Entwicklungsgeschichte der Chemie des Kalis 
(Kaliums). (KaU 1908, Heft 19, S. 425.) 

Derselbe. Die Geschichte der Verwertung des Kalis. (Kali 1908, 
Heft 20, S. 442.) 

Derselbe. Die Geschichte der wichtigsten Kaliverbindungen (Kali- 
salze). (Kali 1909, Heft L S. 5J 

Derselbe. Welche Kalimengen werden durch die sämtlichen Flüsse 
der Erde jährlich den Meeren zugeführt? (Kali 1909, S. 75J 

Derselbe. Die Kalianalyse. (Kali 1909, Heft 6, S. 122.) 

Derselbe. Entstehung, Bezeichnung, Beschaffenheit und Absatz- 
gebiet der handelsüblichen landwirtschaftlich verwerteten Kalisalze. (Kali 
1909, Heft 23, S. 501.) 

Derselbe. Die Bedeutung einer feinen Mahlung und gleich« 
mäßigen Verteilung der Kalisalze für deren landwirtschaftliche Verwertung. 
(Kali 1909, Heft 9, S. 196.) 

Kubierschky, Dr., Eisenach. Die industrielle Verwertung 
der Kalisalze. (Vortrag, Zeitschr. f. angew. Chemie 1907, Heft 25, und Kali 
1907, Heft 14, S. 274.) 

Lach mann, Dr., Breslau. Studien über den Bau von Salz- 
massen. (Kali 1910, S. Ifil und 188.) 

Levin, Dr. M., und Ruer, Dr. R. .Göttingen. Über die 
Einwirkung von Kaliumsalzen auf die photographische Platte. (Physikal. 
Zeitschr. 1908, S. 248, und Kali 1909, S. 465.) 

(Die Einwirkung ist nach läD Tagen so stark wie von schwarzem Uranoxyd nach & Stunden.) 
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Derselbe. Zur Kenntnis der Radioaküintftt der gewöhnlichen 
Materie. (Kali 1909, Heft 20, S. 444.) 

(Vau der Qnpf d«r AUnUmttall* nur X iwd Rb MciUkk iitfQaktiv)w 

Loewe, Dr., Lübtheen. Rechtliche Schwierigkeiten des Kali- 
bergbaus in der Provins Hannover. (Kali 1907, Heft 10, S. 183.) 

Derselbe. Die bergmännische Gewinnung der Kalisalze. (In 
Deutechlands Kalibergbau 1907.) 

Derselbe. Die Schächte der Kalibecgwerke. (Kali 1907, S. 330.) 

Milch, Prof. Dr., Greifswald. Über Zunahme der Plastizität 
bei Kristallen durch Erhöhung der Temperatur. Erste Mitteilung: Beob- 
achtungen an Steinsalz. (Neues Jahrbudi f. Min. usw. 1909, S. 60.) 

(Auf etw« 200" mvönnte SteiiualzspaltstQcke lassen sich leicht biegen ttsd drQlcn otane 
Bruch. Starke ZuoahiDe der Plastmtit durch miOige Tcnperaturerhöbuag.) 

Nacken, Dr., Berlin. Über die Bildung und Umwandlung von 
Mischkristallen und Doppelsalzen in den binären Systemen der dimorphen 
Sulfate von Lithium, Natrium, Kalium und Silber. (Inauguraldissertation 

zur Erlangung der Doktorwürde. Göttinnen 1907, 68 Seiten.) 
(Eothält wichtige Angabe» Ober den Glaserit, siehe spiter.) 

Derselbe. Über Langbeinit und Vanthoffit. (Nachrichten d. Kgl. • 
Gesellschaft d. Wissenschaften zu Göttingen. Mathematisch-physikalische 

Klasse 1907.) 

(SyttenwUscbe Untersuchung der Natrium- und KAliummagnesiunisultate. tiehe später.) 

Parchow, G. , Dipl. - In g. Über den Gehalt des Karnallits an 
Eisenoxyd und Magnesia. (Kali 1910, lieft 5.) 

(Die Eisen oxydmenge, im Maximum 0.C612 Prozent, steigt in den oberen Karnallitscfaicfaten 
an ; MagnesiuniOxyd. im Maximum 0.4 Prozent, wurde in sämtlichen Proben gefunden.) 

Taxmann, iL, Oberbergrat. Wirtschaftliche, rechtliche 
und statistische Verhältnisse der Kaliindustrie. (In Deutschlands Kali* 

bergbau 1907.) 

Prandtl, Prof. Dr., Göttingen, und Rinne, Geh. 
Reg. - Rat Prof. Dr., Leipzig. Referat über von L. Prandtl 

und F. R i n n e durchgeführte vergleichende Untersuchungen über die 
Methoden zur Bestimmung der Druckfestigkeit von Gesteinen. (Kali 1909, 
S. 360.) 

(Angabc cfanr einbchen JUhthiodt tat Bcitiminung der „Idealtetigkdf * traft GtMdiicii; 
gewndt u. «. auf Anbydrit.) 
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P recht, Pro!. Dr. H. , N e u «St ft0 f tt rt. Über das Vor- 
kommen von Erdöl in dem Kalibergwerk Desdemona bei Alfeld ä. d. Lerne. 
(Zdtochr. f. angew. Chemie 1907, S. 223, und Kali 1907, Heft 4, S. 63.) 

ißkbt «och Graefe.) 

Derselbe. Über die Bildung des jüngeren Stdnsalses der Zech- 
Steinformation. (Kali 1909, Heft 10, S. 223.) 

(Die dunklen Binder im jüngeren Steinsalx von Neu-Staßfurt bestehen nicht aus PoIytutlU, 
sondern aus Kieserit + Anhydrit Sylvin ist im ganzen Steinsalz in kleinerer Menge regelmäßig 
vtftcilt. Der Verfasser schlieft aus dem Kieseritvorkommen auf die Bildung des jOngeren ätein- 
mIm« «nt «tarir dilom^nciliiiiilialligcr Lauge, die durdi die AufMouK dntt fiflheran Kannlltt- 
lafer» «nlJtaiidcD sind) 

Derselbe. Regarding the Question of the international Relation 
of the Potash Factor. 

Derselbe. Über die im Kalisalzlagcr stattgefundene Oxydation 
des Eisenchlorfirs durch Wassensersetsung unter Bildung von Wasserstoff. 
(Zeitscfar. f. angew. Chemie, XVm. Jahrg., Heft 49.) 

(AnfBudnag irBAerar Hcngen von SiicadilorOr in UrhmoL) 

Precht, Prof. Dr. J. , Hannover. Studien über radioaktive 
Stoffe in den Sabbergwerken und Ober den Zusammenhang von Erdwärme 
und Radiumwärme. (Zeitschr. f. angew. Chemie, XXI. Jahrg., S. 1703.) 

(TeiBperatunnessttBgai iaStefaiMli «lad weg« dei grafien WlmideitTeniiBgeiitt dlcMS Iffioends 

und seines großen Tempern turkoeffizjenten bcsonHer^ f^Qnstig. Messungen in den Staflfurtp- Berg- 
weritcn ceigeo, dafi die Abweichungen mit der Tiefe von der Graden kleiner als 1 Prozent sind. In 
Leopoldihall wurde fn etwa 400 m Tiefe bedcoteade Radioflktivitil nachgewiesen, weldie auf 
AMHumeoMHUrtloa «urflcfcaifBhiea Ist) 

Przibylla, C. , Vienenburg a. H. Eine Methode zur Be- 
stimmung des Kaliums durch Mafianalyse. (Kali 1908, Heft 18, S. 401.) 

Derselbe. Berechnung des Kaliumgehaltes der kalihaltigen Salz- 

gesteine aus deren spezifischem Gewicht fKali 1909, S 117) 

(Der Kaliumgehalt lifil sich bei kalihaltigen Salzgesteineo nicht befriedigend aus dem spes. 
Gew. aMeilcn; vielleicht g«be die Redloaktivitit du Gesuchte.) 

Riemann, Dr., Leopoldshall. Die Entstehung der Salz- 
lager. (Kali 1907, Heft 1, S. 2.) 

Derselbe. Das Vorkommen von Kalisalsen in Chile. (Kali 1907, 
Heft 9, S. 157.) 

Rinne, Geh. Reg.-Rat, Prof. Dr., Leipzig. Über 
die Umformung von Karnallit unter allseitigem Druck im Vergleich mit Stein« 
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salz, Sylvin und Kalkspat. (Fcstschnft tum 70. Geburtstage von Adolf 
von Koenen, gewidmet von seinen Schttlern.) 

(StciliMb und G^Mb «»gezeichnet plastbch nnfonnbir; KmalHt vcriiilt «tdv llnlidi Xalk- 
qMtf andi bcsflglicb «dmadlrer ZwillinfilMiidQicnqf.) 

Derselbe. Thermometamorphoee. (Vortrags gebaiten am 23. Sep- 
tember 1906 in der Abt. f. Min., Geol. und Pal. Versammlung der Natur« 
forscher und Ärzte in Köln. Verhandlungen, S. i78w) 

(BMpfcdnmf der „SammelkriitalHiatton''.) 

Derselbe. Zur chemisch- mineralogischen Erforschung der deutschen 
Kalisalzlagerstätten. (Antrittsrede, gehalten in dvr Aula der Universität 
Leipzig am 20. November 1909. Leipzig, Veit & Co., 1910.) 

Derselbe. Vergleichende Untersuchungen über die Methoden zur 

Bestimmung der Druckfestigkeit von Gesteinen. (Neues Jahrbuch f. Min. usw. 

Jahrg. 1909, Bd. II, S. 121.) (Versuche von L. P r a n d t 1 und F. R i n n c.) 

(Kennzeichnung der Methode zur Bestimmung der Idealfestigkeit von Gesteinea durch Festig- 
keililnuTen.) 

Derselbe. Durch Entgasung bewirkte Kristallisationen in Schmelz- 

flössen. (Neues Jahrbuch f. Min. 1909, Bd. H, S. 129.) 

(Verg^ebh der KrlaUlliwIloin von lAmog» lufolge Vfrdtnit«» dft LOrangmiilteb und voo 
Sdunehea tuüolge Eatgwtmg.) 

Rufl, Prof. Dr. ^ Danzig. Über die färbende Substanz im 
roten KamalUt. (Kali 1907, Heft 5, S. 80.) 

Stahlbcrg, W. , Berlin. Unsere Kalisalzlager ein Geschenk 
des Meeres an den deutschen Boden. (Meereskunde, 1909, 7. Heft.) 

Stille, Prof. Dr., Hannover. Die Kalischätze der Provinz 
Hannover. (Arbeiten d. Landwirtschaftskammer. 1910, 29. Heft.) 

Zimmermann, Prof. Dr., Berlin. Über den „roten Salz- 
ton" und den ,,Pegmatitanhydrit" des jüngf^rrn Steinsalzes. (Zcitschr. £. 
prakt. Geologie 1907, Heft 8, S. 268 und Kali 1907, Heft 19, S. 377.) 

Derselbe. Steinsalz mit Wdlenfurchen und isolierte Kristalle 
einer anhydritischen Pseudomorphose aus dem P^n^atitanhydrit. (Monats- 
ber. d. deutschen geol. Gesellsch. 1908^ S. 70.) 

Derselbe. P^;matitanhydrit aus dem jüngeren Steinsalz im 
Sdiachte der Adler-Kaliwn-1» bei Oberröblingen am See. (Monatsber. d. 
deutschen geol. Gesellschaft, Bd. 61, Jahrg. 1909, Nr. 1, S. 10.) 



Digitized by Google 



— 369 - 



Derselbe. Über den Pegmatitonhydrit (Kali 1909, S. 309). 

(Znsamaienfassung seiner Untersuchungen über diese den roten Salzfon Qbertagemde Schicht 
von Aahydrit und Steinsah in schriftgranitüholidter Verwachsung. Die dgentOmlich geformten 
Aabydtitaggregate sind wahrscbeinlidi Pseodomorphosen nach einem noch nobekannten prixniren 
Mbwnd.) 

Derselbe. Syngenit, Stcinsalr und Svlvi'n ah allerjüngste Neu- 
bildungen im Kalisalzbergwerk Glückauf -Soadersbausen. (Kali 1909, Heft 24, 
S. 525.) 

(Das erste deutsche Vorkommea von Syngenit hat sich gebildet an den Winden ehMr Stredce 
im g«uuiBtcfi StlxbcTgwwk, die wUnod 3V« Jaiv [EMto 1903 Ut Atbug I90VI Lm|* tvt 
zum Versatz dienenden FabnkrdcksUbidtD fdUH WMT. Dk Kristalle idauMD arft der AmMMmit 
des Kahisur VoAoiiiiDeiit flbcrcia.) 

Ein Teil dieser Untersuchungen hat die Geldmittel des Verbandes in 
Anspnidi genommen, während anderersette die Besdiaffung des Unter- 
sttchungematerials und sonstige Erleichterungen von den Verbandsmitgliedem 
gewahrt wurden. Dann aber sind audi lOr noch nicht veröffentlichte Unter- 
sudkungen (die sich im Gang befinden) llittd zur Verft^ng gestdlt. 

Von den Resultaten mOgen dnige von chemischer Bedeutsamkeit an 
dieser Stelle noch besonders hervorgehoben werden: 

Bnm Mni Jpi. Die Brom- und besondors die Jodfrage hat nunmehr 
eine ziemlich abschliefiende Beantwortung gefunden. Vom Brom ist die 

Verteilung im Karnallit allseitig verfolgt und hat zu einem einfachen Über- 
blick des Bromvorkommens geführt (B o e k e). Das Jod, über dessen Auf- 
treten in den Kalilagern nur qualitative und sich widersprechende Angaben 
vorlagen, ist jetzt in seinem Vorkommen, besonders in Kainit, vollständig 
quantitativ sichergestellt (£ r d m a n n). 

Kuffer und Eisen. Von den anderen Elementen ist eineneito das An- 
treffen von Kupfer hervorzuheben (B i 1 1 z). 

Das Vorkommen des Eisens wurde von mancher Seite neu beleuchtet, 
zumnl durch Entdeckung des Rinneits (B o e k e) , das die- nicht so zahl- 
reichen Salzgesteine um eins bereichert. Dann aber wurde auch das Vor- 
kommen von Eisenglanz im Karnallit qualitativ und quantitativ (R u f f , 
Johnsen, Parchow) studiert. In erster Hinsicht ließ sich die be- 
sondere Orientierung im Karnallit nachweisen, was wohl die sekundäre 
Bildung darin wahrschetnlieh nndit '"quantitativ zeigte'sich die Menge derart, 
daß sie unter Einflufl der im Karnallit vorkommenden Magnesia entstanden 
sein kann, was beides die Hypothese von H. P r e c h t über die Entstehungs- 
weise des Eisenoxyds stfltst. 

T»n1fforf,llMn.8dailta|tn^n; 24 
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Radioaktivität. Direkte Andeutungen über das Vorkommen 
von Radium resp.' dessen Emanation wurden von^J/Precht eriialten. 
Daneben und einige Erscheinungen verfolg^ <Ue mit Radioaktivität su- 
sammenhäDgen können. 

In erster Linie kommt dabei das Auffinden einer bedeutenden Helium- 
ausströmung in Betracht (Erdmann); neben Radium konnte hierbei 
an das vielleicht radioaktive Kalium (L e v i n) gedacht werden, aber auch 
an das vermutete radioaktive Alkalimetall, das sich dem Zäsium angliedern 
vvurue. Hier liegt vielleicht ein fruchtbares Arbeitsfeld vor, das aber nur 
bei biangriffnahme in groiiem Stil etwas vefspricht. 

Ein Kweitcs Vorkommen, das blaue Steinsalz, mit dem vielleicht darin 
vorkommenden Natrium (das oben erwähnte Helium war von Wasserstoff 
begleitet) bringt ebenfalb den Gedanken an radioaktive Wirkungen nahe 
(siehe Cornu, Erdmann, von Görgey). 

Neue M i n e r a 1 V 0 r k^o m m e n. Die nicht sehr große Anzahl 
von Salzlagermineralien hat sich um zwei vermehrt. Zunächst wurde der 
schon bekannte Syngenit zum erstenmal in Deutschland angctrühen fZ i in - 
mermaauj; dann aber ist als Neufuuu der Rioueit, EisenkaliumnaLnum* 
Chlorid zu erwähnen (B o e k e). V(m den Minerallmmbina^onen oder Para« 
genesen verdienen als neu Erwähnung Astrakanit-Polyhalit, Langbeinit- 
Anhydrit, deren erstere vorau^esagt wurde (von G d r g e y). 

Systematische Mineralstudien, Besonderes Interesse 
beansprucht das systematische Verfolgen der Mincralvorkommen an Hand 
des Temperaturkonzentrationsdiagramms. In dieser Weise läßt sich be- 
kanntlich eine Verbindung allseitig in ihren Eigenschaften, zumal auch in 
ihrer Entstehungsweise kennen lernen. Seitf-ns des Herrn Nacken sind 
in dieser Weise Glaserit, Langbeinit und \ariiliüiht verfolgt. Die noch 
schwebende Glaseritfragc hat sich dahin gelöst, daß ein Doppelsalz der Zu- 
sammensetzung NaK,(S04)g existiert, welches sich oberhalb 43P in einen 
Mischkristall verwandelt. Dieses Doppelsals ist praktisch unfähig, Kalium- 
sulfat isomorph in sich aufzunehmen, fähig aber zur weitgehenden Aufnahme 
von Natriumsulfat, dessen Molekülprozcntsatz dadurch auf mehr als 50 steigen 
kann (Arkanit). Als dankbares Objekt für entsprechende Untersuchung 
durch Herrn Bo eke zeigte sich auch der Rinneit, dessen künstliche Dar» 
Stellung damit Hand in Hand ging. 

In die gleiche Kategorie gehören die Arbeiten über Kalziumalkali- 
sulfate (D'Ans), über Chloride, Bromiue, Jodide von Natrium, Kalium 
und Magnesium (B o e k e) und Obar die Sulfate von Magnesium mit bzw. 
Natrium und Kalium, wodurch die^Eadstenzbedingungen von Lai^beinit 
und Vanthoffit ihre allseitige Umgrenzung fanden (Nacken). 
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Andeutungen organischer Reste. Die so spftrlichen 
Andeutungen über das Vorkommen orgamscher Überreste in den Salzlager* 
Stätten sind dann durch Beobachtung von Nitrat vorkommen in den mittleren 
Salzschichten, in welchen Zimmermann Versteinerungen entdeckt hat, 
bereichort worden (Biltz) sowie durch einen bemerkenswerten Petroleumfund 
(Gräfe, H. Pracht). 

Hiermit mPgen diese kurzen Randbemerkungen vom chemischen 
Standpunkt aus unter Verweisung auf die Angaben bei den Abhandlungen 
selbst ihren Abschluß finden. 

■ 

II. UmtaiMiiiere Anfkldmi. 

Sammlungen der Mineralien und Gesteine aus den 
deutschen Kalisalzlagersttttten. 

Bereits bei der Gründung des Verbandes zur wissenschaftlichen Er- 
forschung der deutschen Kalisalzlagerstfttten wurde auf die Notwendigkeit, 
umfassende Salssammlungen anzulegen, hingeimesen, besonders mit Rflck> 
ndit auf den immer schneller vor sich gehenden Abbau und den damit ver- 
bundenen unersetzlichen Verlust von wohl einzig dastehenden Naturdoku- 
menten. Als in der Sitzung des Verbandsausschusses im Oktober 1908 dieser 
Gegenstand beraten ^^nirde, stellte sich als besonders wertvoll heraus, die 
sogenannten Paragenescn möf^lichst vollständiej zusammenzubringen, da die 
selben das einfachste Bindeglied zwischen chemischer Untersuchung und 
Naturvorkommen bilden. 

Sehr erfreulicherweise erbot sich Herr Geheimrat Prof. Dr. L i e b i s c h , 
eine solche Sammlung in der Mineralogisch-Petrographischen Abteilung des 
Museums für Naturkunde in Berlin aufzustellen. In Verbindung damit ging 
vom Verband aus an die Direktionen unserer Kalisalzwerke die Bitte, die 
Errichtung dieser paragenetischen Sammlung durch Zuwendung kenn- 
zeichnender Mineralien und Gesteine der Salzlagerstfttten zu unterstQtzen. 
Erfreulicherweise sind von den Direktionen verschiedener Kallsalzwerke 
manche lehrreiche Stücke bereits eingesandt worden. Es hat sich aber doch 
herausgestellt, daß die geplante möj^Hchst vollständige Kollckt-nn nicht anders 
als durch eigenes Sammeln zu erreichen ist. Eine dreigliedrige Kommission, 
bestehend aus den Herren B e 1 o w s k y , Nacken und B o e k e ,* hat 
sich dazu bereit erklärt, und die Sammelreisen haben bereits ihren Anfang 
genommen, so dafi alsbald awib wohl an dieser Stdle dn unpassender Be- 
richt über die betreffende Sammlung erfolgen wird. 

24* 
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ISei dieser Gdegenhtit sei darauf hingewiesen, daS in der dem Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. Beyscillag ab Direktor unterstellten Geologischen 

Landesanstalt in Berlin eine umfassende Kalisalzsammlung seit langem 
vorbereitet und in vorzüglichster Art zur Schau ausgestellt ist. Eine weitere 
kräftige Förderung dieser Sammlung neben der im Museum für Naturkunde 
neu zu gründenden speziell paragenetischen Schausammlung wird vom 
Verbände freudig begrüßt. Voraussichtlich werden sich diese beiden Samm- 
lungen vortrefflich ergänzen, entsprechend den bei Ihrem Ansban Idtenden 
Ideen, die bei der Sammlung der Geologischen Landesanstalt naturgemftfi 
geologncher, bei dem der im Museum fttr Naturkunde su errichtenden Samm* 
hing mineralogisch-chemiBcfaer Art sdn werden. 

Sammlung photographischer Dokumente Sur wissen* 
schaCtlichen Erforschung der deutschen Kalfsalx- 

lagerstätten. 

Derselbe Gedankengang, welcher zur Förderung von Sammlungen von 
Salzgesteinen führte, brachte auch den Beschluß, photographische Dokumente 
Ober wichtige Aufschlüsse in den Lagerstätten zu sammein. Es sind nun 
allerdings schon seit Jahren zum Teil recht gute Aufnahmen im Salzberg- 
werke gemacht worden, aber nicht nach einem einheitlichen Plane; auch ist 
das so gewonnene Bildermaterial entweder gar nidht oder doch nur schwer 
SU erhalten. Ein Überblick über die bisherigen Aufnahmen fehlt. Es kommt 
hinzu, da8 gerade in letzter Zeit das Urheberrecht am photographischen 
Bild unter verstärkten rechtlichen Schutz gestellt ist, was natürlich die 
Benutzung bekannter Abbildungen erschwert. 

Auf Anregung des Verbandes hat nun Herr Amtsrichter Dr. B e h m c 
in Hannover freundlichst"" die wichtige Arbeit einer systematischen Auf- 
nahme einschlägiger Bilder vorläufig übernommen. Es liegen von ihm bereits 
eine größere Anzahl neuer, sehr guter Photographien aus Staßfurt, Neu- 
staßfurt, Thiederhall, Nordhttuser I^üiwerk^ Salsdetfurth, Schönebeck und 
anderen Vorkommen vor. 

Wenn genügendes Material vorhanden ist, soll ein Verzdchnis gedruckt 
werden; auch ist geplant, eine Serie von besonders kenne^chnenden Bildern 
mit kursen Erläuterungen durch Druck seu verftffentJIchen. In dieser Hinsicht 
hatte der leider vor kurzem gestorbene Herr Dr. Hauswaldtin Magde- 
burg freundlichst seine Unterstützung sugesagt. 

Zur Forderung dieser Sammlung spricht der Verband ebenfalls an 
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die Henea Betriebsdirektoren und technischen Leiter der Kaliwerice die 
Bitte aii8| entsprechende Aufnahme fOr wissenscbaf dicbe Zwecke zu gestatten, 

eventuell auch selbst Aufnahmen fOr den Verband ausführen zu lassen unter 
Berücksichtigung der dazu vorgeschlagenen Leitlinien bezüglich Format usw. 

Wenn eine gewisse Vollständigkeit erreicht ist, sollen die Negative als 
Eigentum des Verbandes in einem staatÜchen Institut niedergelegt und. 
• verwaltet werden. 

Systematische ehemische Kon tr oltu n t ers uch u n ge n. 

Ein drittes umfassenderes Unternehmen, das bei Gründung des Ver- 
bandes angeregt wurde, war die Kontrolle der Fundamentaldaten, die in 
der Zusammensetzung der sogenannten" konstanten Lösungen und in den 
Bildungstemperataren von Salsmineralien und deren Paragenesen enthalten 
sind. Dieselben wurden nftmlicb im Laufe von mehr ab 10 Jahren^ von 
verschiedenen Beobachtern erhalten, und ihnen fehlt also der Vorteil, welcher 
beim Arbeiten mit euiem und demselben möglichst reinen Material nach 
einheitlicher Methode und durch eine und dieselbe bewährte Kraft erzielt 
wird. Dazu kommt noch die große Erleichterung, welche ungefähre Kenntnis 
der betreffenden Daten mit sich bringt; diese Vorarbeit nahm bisweilen 
Monate in Anspruch und mag wohl gelegentlich eine gewisse Erschlaffung 
mit sich gebracht haben, als gerade die Hauptsache, das Endresultat, in 
Untersuchung kam. Die Sicherstellung dieser Daten hat aber einen be- 
sonderen Wert, da sonst bei scheinbarem Gegensatz mit dem Naturbefund 
immer wieder die Frage auftauche ob wohl die chemischen Angaben voll- 
stindig sicher sind, und diese Sicherheit ist zu erreichen. 

In höchstem Grade dankenswert war es also, daß Herr Professor G u t • 
hier in Erlangen die Leitung der betreffenden Kontrollbestimmungen 
übernehmen konnte, welche die Herren Dehler und Grünewald 
ausführten, unter Mitbeteiligung der Herren Lehramtskandidaten A 1 b a n g 
und T h ä t e r. 

Die voraussichtlich 2 Jahre in Anspruch nehmenden Arbeiten wurden 
Ende vorigen Jahres angefangen, und bisher Ist neu bestimmt worden die 
Sättigung an: Chlorkalium; Chlormagnesium; MgSO«, TH^O; Kaliumsulfat; 
Chlorkalium und Kamallit; Chlormagnesium und Karnallit; Chlormagnesium 
und MgSO«, 6H2O; MgSO«, 7H,0 und MgSO«. 6H.0; Kaliumsulfat und 
Chlorkalium; Chlornatrium; Chlomatrium und MgCl«, ÖH^O; Chlomatrium 
und Chlorkalium; Chlomatrium und Na^SO«. 

' Suhc TftB 'tHoff: Zar Bttdong dar oieuiadiai Sabablagerungen. 
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Herausgabe von Monographien vichtiger Kalisals- 

vorkommen. 

Nachdem insbesondere durch Everding auf die Typen der Kali- 
salzlagcr hingewiesen ist, rscheint es von großer Wichtigkeit, wissenschaftlich 
bedeutsame Lagerstätten monographisch zu bearbeiten, und zwar sowohl 
in geologischer und petrographischer, als auch in chemischer Hinsicht durch 
Aufstellung „chemischer Profile". Eine Reihe von einschlagigen Arbeiten 
ist im Gange. 
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